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weil die Kiipen mit einer Reincultur eines Mikroorganismus reinlicher
und sicherer gefihrt werden kdnoten als bisher. Namentlich wiirden
wohl die unberechenbar plétalichen Umschlége in den Kiipen ansbleiben,
die wir dem Ueberwuchern eines schidlichen Mikroorganismus za-
schreiben méchten.

Die Kiipen zur Erprobupg der Mikroorganismen setzten wir bei
Erbaltung der nothwendigen Alkalescenz an unter Weglassung von
Waid, Krapp und Kleie und mit Zusatz von steriler Pferdebouillon
als Nihrboden.

253. B. Wedekind und W. Weisswange: Ueber die Synthese
eines Diketons der Cyclobutanreihe.
¢Studien Gber die Condensationsproducte aus Siurehaloiden; 2. Mittheilung?).)
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingeg. am 7. April 1906; mitgeth. i. d. Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Die bisherigen Resultate iiber das Verhalten von salzsiureab-
spaltenden Medien gegen Siurechloride lassen sich in folgenden Sitzen
zusammenfassen:

1. Starke Siurebaloide und starke Tertidirbasen liefern keine
quartiren Ammoniumsalze?), vielmehr entstehen bei quantitativer
Ausscheidung des Hydrochlorides des betreffenden Amins wohl-
charakterisirte, chlor- und stickstoff-freie Condensationsproducte, welche
in den bisher beobachteten Fillen — mit Ausnahme des Reactions-
productes¥) aus Acetylchlorid — die dreifache Molekulargrésse
des primdren, durch Chlorwassersteffabspaltung aus einer Molekel
Siurehaloid entstehenden Kdérpers besitzen4).

2. Fett-aromatische Siurehaloide liefern in indifferenten Losungs-
mitteln durch Einwirkung von wasserfreien Metallhalotden
(Aluminium- bezw. Eisen-Chlorid unter Entnabme eines Wasserstoffatoms
aus dem Benzolkern Ringketone (Hydrindon, «-Ketotetrahydro-

naphtalin v. 5. w.), wenn die Seitenkette aus mindestens d rei Kohlenstoff-

CH
atomen besteht (aus Phenylacetylcblorid konnte der Vierring Cs H4<d0?

nicht erbalten werden)4).

1 1. Mittheilung, siche E. Wedekind, Ann. d. Cherw. 323, 246 ff.

%) Vergl. E. Wedekind, Ann. d. Chem. 318, 99 [1901).

3) Dasselbe hat die vierfache Molekulargrosse des denkbaren primiren
Productes CaHa0 und wurde als Dehydracetsiure erkannt; vergl. loc. cit.
323, 247.

1 Vergl. loc. cit. 249 bezw. 251 ff.



1632

3. In denjenigen Fillen, wo nur eine triige Reaction mit Tertitir-
basen bezw. keine Ringketonbildung unter dem Einfluss von Metall-
chloriden stattfindet, ist bei Zutritt von Feuchtigkeit bezw. von wenig
Wasser das Auftreten von Sdureanhydriden zu beobachten?).

4. Findet die Einwirkung in #dtherischer Ldsung statt. so
nimmt — hauptsichlich bei Anwendung von Metallchlorid — das Lé-
sungswittel an der Reaction Theil unter Bildung von Aethylestern der
betreffenden Siuren?).

Wir baben nun in erster Linie die in Satz 1 angedeutete Reaction
niiher verfolgt, in der Hoffnung, auf neue interessante Synthesen zu
stossen. Ueber einfache Pyron- Abkémmlinge, die der Eine von ung
schon vorher z. Th. in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. J. Haeusser-
mann auf Grund des genannten Principes aus den Chloriden der
Propionsiure, Phenylessigsdure und Hydrozimmtsdure dargestellt hat,
soll demniichst an anderem Orte ausfiibrlich berichtet werden; Gegen-
stand dieser Mittheilung sind synthetische Versuche?) mit dem Iso-
butyrylehlorid.

Dieses Sidurechlorid reagirt mit starken Tertiirbasen — am besten
mit Tridthylamin — ausserordentlich heftig; bei Verwendung von ge-
eigneten indifferenten Verdiinnuvgsmitteln lisst sich die Reaction so
leiten, dass man eine fast quantitative Ausbeute an dem Hydrochlorid
der betreffenden Base crhiilt. Die Isolirang des gleichzeitig gebildeten
Condensationsproductes bereitete grosse Schwierigkeiten; diese wurdeu
erst einigermaassen @iberwuanden, als sich herausstelite, dass der Korper
ausserordentlich flichtig ist. Derselbe ist fest, schon krystallisirt, be-
sitzt einen charakteristischen mentholartigen Geruch und entspricht
zufolge von Analyse und Molekulargewichisbestimmung der empi-
rischen Formel CgH;30,. Es waren also im Gegensatz zu den bis-
herigen Beobachtungen auf diesem Gebiete (s. 0.) nur zwei Molekeln
Saurechlorid unter Chlorwasserstoffabspaltung zusammengetreten, im
Sinne der Gleichung:

2 C4H70Cl + 2 N(C: Hy); = 2 N(CeH,)s . HCI + C3Hy20,.

Zeigte sich aber schon hierdurch ein unerwarteter Reactionsver-
lauf, so wurde diese Erkenntniss noch vermehrt durch die Beobach-
tung, dass das Condensationsproduct sich nicht wie ein Pyronon ver-

Y E. Wedekind, diese Berichte 34, 2070 [1901].

%) E. Wedekind und J. Haeussermann, diese Berichte 34, 2081
{18017: vergl. auch M. Descudé, Compt. rend. 132, 1129 [1901].

3) Veranlassung, dieselben vorweg zu veréffentlicher -gab, die kiirzlich in
diesen Berichten (S. 968 ff.) erschienene Miitheilung vor H. Staudinger
und H. W. Klever, in welcher das von uns bereits im Jahre 1904 darge-
stellte Diketon erwihnt wird.
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hilt, sondern ein Keton und zwar ein Diketon ist; mit iiberschiis-
sigem Phenylhydrazin entsteht ein Dihydrazon?'), CooH.q Ny, mit salz-
saurem Hydroxylamin ein Diexim, CsH;sO3Ns, und endlieh mit Semi-
carbazidchlorhydrat ein Disemicarbazon, CipH;g Q03 Ne.

Fir die Ermittelang der Constitation des neuen Diketons waren
folgzende Gesichtspunkte maassgebend: Da der Kérper einerseits ge-
sittigten Charakter hat (Brom und Permangapat werdeno nicht ent-
firbt), und andererseits sich eine offene Kette nicht construiren lisst,
ohne dass Valenzen unbesetzt bleiben, so musste derselbe cyclischer
Natur sein. Da ferner ein heterocyclisches System (Pyroponring) nicht
vorliegen konnte (die beiden Sauerstoffatome sind in Form von Keto-
gruppen vorhanden), so blieben drei carbocycliscbe Constitations-
formeln iibrig, zwischen denen eine Entscheidung zu treffen war.

co
(CHs): ?.Fo (CH;.,)QC‘). (IJO . I-E;>C ~cm,
L _H
(CHs): C.CO 0C.C(CHs)s H2C‘\E6C<CH3-
I. 1I. Il1.

Von diesen Formeln griinden sich die ersten beiden auf der nahe-
liegenden Annahme, dass der fir die Bildung von Chlorwasserstoff
erforderliche Wasserstoff dem benachbarten tertiiren Kohlenstoff-
atom des Isobutyrylehlorids entnommen wird:

2 (CH;)CH.COCl ——» 2(CH;): C.CO.

Die eigentliche Condensation kann nun entweder so erfolgen, dass
die beiden Ketogruppen einander benachbart sind (1) oder dass sie
diametral stehen (II). ‘

Endlich ist natiirlich die Mdglichkeit nicht von der Hand zu
weisen, dass der abzuspaltende Wasserstoff einer der beiden Methy!l-
gruppen im Isobutyrylchlorid entnommen wird, wodurch man im Sinne
des Schemas:

CH;.CH—CO—Cl HI/CH,
| ' |
B:CH CI,CO CH(CHy)

zu einem Hexamethylenderivat, dem 1.4-Diketo-3.6-dimethylcyclo-
hexan gelangen wiirde. Man entgeht so der Schwierigkeit, die Bil-
dung eines Tetramethylenringes anpehmen zu miissen, obwohl es
a priori wahrscheinlicher ist, dass das tertiiir gebundene Wasserstoffatom
— als das beweglichere — entfernt wird. Indessen konnte die Formel IT1

) Die Analyse dieses sauerstofffreien Kérpers hatte fiir uns den Werth
einer Controlle der Molekulargewichtsbestimmung des Diketons.
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ausgeschlossen werden; ein p-Diketo-p-dimethylhexamethylen hat be-
kanntlich Adolf Baeyer?') aus dem Dimethylsuccinylobernsteinséiure-
ester dargestellt; dieses schmilzt bei 93° konnte also mit unserem Di-
keton, das den Schmp. 115—116° hat, nicht identisch sein. Spiter
haben dann Zelinsky und Naumow ein Stereocisomeres des Baeyer-
schen Diketons isolirt, dessen Schmelzpunkt zu 115 —117° angegeben
wird?). Da nihere Apgaben iiber diesen Kérper in der Literatur
nicht zu finden waren, so hitte derselbe event. mit unserem Diketon
aus Isobutyrylchlorid identisch sein kénnen. Durch das Entgegenkom-
men von Hrn Prof. N. Zelinsky in Moskau wurden wir in die Lage ver-
setzt, ein Originalpriparat seines Diketodimethylhexamethylens unter-
suchen zu kdnnen; dasselbe war aus Wasser umkrystallisirt und hatte
im analysenreinen Zustand den Schmp. 119—120°. Der Korper unter-
achied sich anch sonst trotz einiger Aehnlichkeiten (Sublimirbarkeit,
Krystallbabitus) von dem unsrigen, z. B. durch den Geruch, durch
die Schwerfliichtigkeit (mit Wasserdimpfen) u. 8. w. Vor allem fiihrte
aber die Oximirung, sowie die Einwirkung von Phenylhydrazin zu
Producten, die sich mit dem Dioxim und Dibydrazon unseres Diketons
aus Isobutyrylehlorid nicht identificiren liessen. Endlich gab der
Zelinsky’sche Kdrper, der seiner Coustitution gemiss in Enolformen
reagiren kann, eine Eisenchloridreaction (rosenrothe Firbung3)),
wihrend das Diketon aus Isobutyrylchlorid durch Eisenchlorid — auch
bei lingerem Stehen — nicht gefirbt wird. Diese Thatsache har-
monirt gut mit den beiden Cyclobutanformeln (I u. II), in welchen
keine beweglichen Wasserstoffatome vorkommen; zwischen diesen
beiden war nun weiter eine Entscheidung zu treflen. Wenn Formel I
die richtige war, so musste der Korper als 1.2-Diketon ein Chin-

oxalinderivat4):
(CH3)20 C—N—[j
(CHd)zC —C=N
geben.
Die Reaction mit o-Phenylendiamin trat auch leicht ein; das so
gewonnene Product entsprach aber der Formel C,4H;sON., enthielt

also die Elemente des Wassers mebr, als dem normalen Chinoxalin-
derivat zukommt. Dass dasselbe nicht als Krystallwasser aufzufassen

1) Diese Berichte 25, 2122 [1892). ?) Diese Berichte 31, 3206 | 1898}

3) Dieselbe tritt erst nach einigem Stehen ein und geht durch gelindes
Erwiarmen in bordeauxroth iber und zwar sowohl in wissriger, als in alko-
holischer Losung.

4) Ueber Chinoxaline aus ringférmigen 1.2-Diketonen, vergl. W. Wis-
licenus und Schwanh&user, Ann. d. Chem. 297, 110 [1897], sowie W.
Dieckmann, diese Berichte 80, 1472 [1897),
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ist, ergiebt sich aus der Thatsache, dass exsiccatortrockne und bei 160°
getrocknete Priiparate dieselbe Zusammensetzung haben. Das Con-
densationsproduct Cy,H3ONj3 besass auch nicht die typischen Eigen-
schaften eines Chinoxalins; es gab weder it concentrirter Salzsiure,
pnock mit concentrirter Schwefelsiure die bekannten Farbreactionen
der Chinoxalinderivate. In Folge dessen konnten wir den Kérper
auch picht als einen echten Azinabkémimling apsprechen, wodurch
auch die Formel I ausschied. In dieser Auffassung wurden wir durch
die Beobachtung bestirkt, dass das Dihydrazon unseres Diketons die
v. Pechmann’sche Osazonreaction!) nicht zeigte.

Somit schien uns schon bei Abschluss der unten beschriebenen
Versuche (vor ca. 1l/; Jabren) die Formuolirung des Condensatinns-
productes aus Isobatyrylehlorid als 1.3-Diketo-tetramethyl-cyclo-
butan,

CO
CHB\\(‘/*/““\ B /CH3
CHy— V2 Cochy

(810

der beste Ausdruck seines Verhaltens zu sein, womit besonders auch
die Farblosigkeit (als 1.3-Diketon) sowie das Ausbleiben einer Eisen-
chloridreaction im besten Einklang steht?). Wir vermissten indessen
einen directen Constitutionsbeweis; ein solcher wire z. B. der Abbau
zu einem bekannten Cyclobutanderivat, zu der Tetramethylen 2 4-dicar-
bousdure?), gewesen. Versuche zur Darstellung des hierzu erforder-
lichen Zwischenproductes, des Tetramethylcyclobutans, aus dem Di-
keton hat inzwischen Hr, L. Erdmann auf Veranlassung des Einen
von uns begonnen; da der Durchfibrung derselben — schoun mit Riick-
sicht auf das nicht leicht zngiingliche Ausgangsmaterial — erhebliche
Schwierigkeiten entgegenstehen, deren Ueberwindung noch einige Zeit
erfordern wird, so wurde nach einer weiteren Darstellungsmethode
des Diketons gesucht, die nicht nur ergiebiger sein, sondern auch in
theoretischer Hinsicht keinen Zweifel dariiber lassen sollte, dass die
Bildung des Korpers durch.-Zusammentreten von zwei der zunichst
entstandenen Molekeln (CH;); C:CO erfolgt, wodurch ein weiterer Be-
weis fir die Cyclobutan-Natur des Diketons beigebracht wiire. Ein

1) Manche zweifellose Osazone, wie das Benzilosazon und Glucosazon,
geben die Osazonreaction auch micht; indessen wiirde unser Korper als 1.2-
Diketon dem Diacetyl an die Seite zu setzen sein, dessen Osazon die v. Pech-
mann’sche Reaction deutlich zeigt.

%) Auch die relative Bestindigkeit gegon Alkali lasst sich mit der Cyclo-
butanformel in Einklapg bringen.

% Vergl. Ann. d, Chem. 208, 333, 256, 198 und Joarn. chem. Soc. 73,
330 [1898].
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geeignetes Material zar Losung dieser Aufgabe war das «-Brom-iso-
butyrylbromid, (CHs): C(Br).CO.Br; wenn bei der Chlorwasserstoff-
entziehung aus Isobutyrylehlorid der erforderliche Wasserstoff that-
sichlich aus dem Methinrest und nicht aus den Methylgruppen ent.
nommen wird, so muss durch Elimination der beiden Bromatome aus
dem Bromisobutyrylbromid derselbe Kérper entstchen, wie aus dem
Isobutyrylchlorid. Als darauf hinzielende Versuche im Gange waren,
erschien die schGne Arbeit von H. Staudinger!) iiber Ketene (Di-
phenylketen), die uns mit der Existenz einer Klasse von K&rpern be-
kannt machte, die wir als Zwischenproducte bei der Diketoubildung
aus Isobutyrylchlorid angenommen hatten. Ohpe auf eine Unter-
suchung des eigentlichen, aus dem Bromisobutyrylbromid entsteheuden
Dimethylketens, (CHy); C:CO, einzugehen, gelang es denn auch Hrn.
Erdmann, nach einigen vergeblichen Versuchen unser Diketon aus
dem gebromten Sdurebromid mit seinen siimmtlichen Eigenschafien zu
gewinnen, und zwar durch Entbromung mit Hiilfe des Kupfer-Zink-
Paares und folgender Destillation des Rohproductes unter vermin-
dertem Druck; hieriiber hat der Eine von uns bereits im Anfang
Februar d. J. kurz berichtet?). Inzwischen haben Staudinger und
Klever in Fortsetzung ihrer Untersuchungen iiber Ketene mitgetheilt®),
dass sie bei der Darstellung des Dimetbylketens ebenfalls unser Di-
keton als Nebenproduct erhalten haben. Aus diesen Versuchen geht
unzweifelhaft hervor, dass das Diketotetramethyleyclobatan secundir
aus dem zunidchst gebildeten Keten durch Polymerisation entsteht,
und dass ein Theil desselben sofort bei der Darstellung polymerisirt
wird. Um zu sehen, ob die Kohlenstoffdoppelbindung des Ketens
auch sonst Tendeunz hat, mit uogesiittigten Verbindungen unter Bildung
von ihnlichen gesittigten Korpern zu reagiren, brachten wir das Roh-
product der Entbromirang des Bromisebutyrylbromides mit Phenyliso-
cyanat zusammen; thatsichlich entstand eine Verbindung C; H;; O3 N
(C4HgO + C1Hy NO) vom Schmp. 239, die wir als ein Analogon
des Diketons, CgH;20sz, auffassen, und iber deren Eigenschaften
spiter berichtet werden soll.

Nach diesen Ergebnissen ist wohl der Schluss berechtigt, dass
anch bei der Chlorwasserstoffentziehung aus Isobutyrylehlorid mittels
Triithylamin zuniichst das Keten (CH;),C:CO entsteht, welches dann
mehr oder minder schoell in das dimolekulare Keton iibergeht. Es

) Diese Berichte 38, 1735 {1903).

%) Vortrag aaf der Zusammenkunft Stuttgarter und Tiabinger Chemiker
in Stuttgart am 11, Februar d. J.; vergl. Chemiker-Zsitung 30, 192—193,
No. 18 [1906).

3) Diese Berichte 39, 968 [1906).
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sei bei dieser Gelegenheit erwibnt, dass wir uns vergeblich bemiiht
haben, bei der genannten Reaction an Stelle des theuren Tridithyl-
amins mit Pyridin zum Ziel zu gelungen!). Nachdem Staudinger
nnd Klever nunmehr gefunden haben, dass Ketene mit Tertiéirbasen,
wie Pyridin und Chinolin, Anlagerungsproducte bilden, diirfte der ge-
nannte Misserfolg erklirlich sein und mit der obigen Schlussfolgerung
im Einklang stehen.

[Eudlich noch ein Wort iiber das oben erwidhnte Condensations-
product aus Diketotetramethyleyclobutan und o-Phenylendiamin, das
aus deun apgefiihrten Griinden kein Chinoxalinderivat sein kann.
Gemiiss Analyse und Molekelgewichtsbestimmung hatte sich ein Mol.
Diketon wit einem Mol. Diamin unter einmaligem Wasseraustritt ver-
bunden; es musste also je eine freie Amino- und Keto-Gruppe durch
die iblichen Agentien nachweisbar sein. Das war aber nicht der
Fall, wenigstens versagten sowohl salpetrige Siure (die Bildung eines
Azofarbstoffes blieb aus) als auch Phenylhydrazin bezw. Semicarbazid.
Da der Kérper jedoch bei energischer Behandlung mit Essigsiurean-
hydrid ein Acetylderivat liefert, so vermuthen wir eine aldolartige Bin-
dung zwischen der r1estirenden Keto- und Amino-Gruppe, etwa im
Sinne der folgenden Formel:

Y N
(CHy);C< C(CHy), CgHa.
HO.C - N.H

Ueber die Zulassigkeit dieser Aunahme konnte erst eine Unter-
suchung iber das Verhalten von o-Phenylendiamin gegen 1.3-Diketone
Aufschluss geben.

Das Diketotetramethyleyclobutan (2,2.4.4-Tetramethyleyclobutan-
dion-1.3) st das erste Diketonder Cyclobutanreibe mit Keton-
sauerstoff an den Ringkohlenstoffatomen; von Cyclobutanonen sind

bisber pur die von Michael®) dargestellten Ketocyclobutancarbon-
siiuren, deren einfachster Vertreter die Ketonsiure?):

CH —CO
CHa .q 3H2
CO,H

!y Merkwiirdiger Weise hat uns Isobutyrylbromid, das gelegentlich am
Stelle des Chlorides probirt wurde, bei der Condensation mit Triiithylamin
sehr schlechte Resultate gegeben.

3) Verg! diese Berichte 33, 3741 [1900]

3) Diese Berichte 33, 3741 [1900].
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ist, bekanot geworden, sowie das Monoketocyclobutan (Sdp. 99 —101%9)1)
von N. Kishner. Von Cyclobutanen, welche zwei Methylgruppen an
einem Kohlenstoffatom enthalten, sind unseres Wissens bisher nur
die als Pinonsiure, Pinsiure, Norpinsiure u. s. w. bezeichneten Oxy-
dationgproducte des Pinens?) in der Literatur beschrieben worden.

Wir hoffen, durch Verbesseraung der Ausbeute an Diketocyclo-
butan, sowie durch Verallgemeinerung der Reaction eine neue Reihe
der bisher wenig studirten Tetramethylenabkémmlinge?) erschliessen
zu konnen; diesbeziigliche Versuche sind im Gange, bei denen uns
die Baeyer’schen Arbeiten in der Hexamethylenreihe als Vorbild
dienen. Auch die Darstellung der homologen, d.i. tertidren Alkohole vom
Typus:

(CHC 0y
HO>C  C(CHs),

baben wir in Angriff genommen.

Experimentelles.

Tetramethyl-diketocyclobutan, CgH;2Os.

Darstellung: Die Einwirkuog von Tridthylamin anf Isobutyryl-
chlorid wurde nur in scharf getrockneten, hydroxylfreien Ldsungs-
mitteln vorgenommen upd zwar mit dem besten Erfolge in Schwefel-
kohlenstoff-Solation, in welcher das Condensationsproduct 16slich,
das entstehende Hydrochlorid der Base dagegen unldslich ist.

95 g Tridthylamin wurden in trocknem Schwefelkohlenstoff geldst,
in einen Kolben gebracht, der mit Riickflusskiihler und Tropftrichter
versehen war; aus letzterem tropfte langsam eine Losung von 100g
Isobutyrylchlorid in Schwefelkohlenstoff zu der Base, wihrend gleich-
zeitig ein gut getrockneter Wasserstoffstrom durch den Apparat ge-
schickt wurde, um jede Lufifeuchtigkeit fern zu halten; Tropftrichter
und Kiihlrohr waren mit Chlorcalciumrébren verschlossen. Die Reac-
tionswirme ist meistens bald so gross, dass das Verdiinnungsn.ittel
in’s Sieden geriith; gleichzeitig bildet sich ein honiggelber, compacter
Niederschlag. Aeussere Kiihlung ist meistens nicht erforderlich; da-

) Aus « Bromtetramethylencarbonsiure; vergl. Journ. Russ. phys.-chem.
Ges. 837, 106 und Chem. Centralbl. 1905, I, 1220.

) Vergl. v. Baeyer, diese Berichte 29, 22, 326, 1912, 2789 [1896].

%) Neuerdings haben Richard Willstitter und Wolfgang v. Schmi-
del einige neue Derivate des Cyclobutans -- auch ungesittigte — darge-
stellt; vergl. diese Berichte 38, 1992 ff. {1905].
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gegen muss die Reactionsmasse von Zeit zu Zeit kriftig durchge-
schiittelt werden. Nachdem alles Sdurechlorid zugegeben war, wurde
noch etwas Verdiinnungsmittel hinzugesetzt, eine Zeit lang auf dem
Wasgerbade gelinde erwirmt und iiber Nacht stehen gelassen. Die
ausgeschiedene Krystallmasse wurde =0 schuell als méglich filtrirt,
mit Schwefelkobienstoff und Aether gewaschen und solange in einem
Soxhlet-Apparat abwechselnd mit den genannten beiden Lodsungs-
mitteln extrahirt, bis sie rein weiss war. Das Salz wurde dann in
wenig Wasser geldst, einmal mit Aether durchgeschiittelt, worauf die
wissrige Losung zur Trockne verdampft und der Riickstand bei 1359
getrocknet wurde; letzterer war farb- und geruchlos. Die Ausbeute
an reinem Tridthylaminhydrochlorid betrug 123 g (95 pCt. der Theorie).

Die vereinigten Schwefelkohlenstoff-Aether Extracte setzten beim
Stehen 1in der Regel noch einige Krystalle Hydrochlorid ab; wenn
das rothbraune Filtrat auf Zugabe eines Tropfens Tridthylamin nicht
mehr getriibt ') wurde, liess man dasselbe im Vacuumexsiccator bei ge-
wobnlicher Temperatur in flachen Schalen verdunsten: es hinterblieben
schliesslich grosse, durchsichtige Krystalle, die in einer syrupdsen
Masse eingebettet waren. Die Krystallabscheidung konnte durch Zu-
gabe von Petrolither vermehrt werden; schliesslich wurden die festen
Antheile filtrirt, mit Petrolither gewaschen und im Vacuum iiber
Paraffin getrocknet. Die Reinigung erfolgte durch zweimalige vor-
sichtige Sublimation entweder zwischen zwei Uhrglidsern oder noch
besser in einer Glasschale, die durch eine durchldcherte Wand von
Filtrirpapier von einem daranf gesetzten Trichter getrennt war. Auf
diese Weise wurden farblose Prismen erzielt, die oft eine Linge von
mehreren Centimetern hatten. Die Ausbeute betrug in dem geschil-
derten Versuch 12 g, d.s. 18.3 pCt. der Theorie?); dieselbe konnte
neuerdings bei systematischer Aufarbeitung grosserer Mengen noch
gesteigert werden.

1) Eventuell muss noch einmal filtrirt werden.

%) Die Ausbeute wird hauptsichlich dureh ein 6liges Nebenproduct herab-
gedriickt, das sich in dem Petrolither-Filtrat befindet, und dessen Auftrelen
unvermeidlich zu sein scheint; dasselbe zeigt keinen constanten Siedepunkt.
Bei der Fractionirung wurden dic Hauptmengen des Oels zwischen 1{8—154%
und zwischen 165—185° aufgefangen; dieselben bestanden im wesentlichen
aus Isobuttersiure (Sdp. 158.5% bezw. aus Isobuttersiureanhydrid
(Sdp. 179%). Eine dritte Fraction sott zwischen 185° und 22090, war gelb ge-
farbt, hatte einen eigenartigen Geruch und liess auf Zugabe von Ligroin eine
geringe Menge farbloser, seidenglinzender Nadeln fallen, die zum Theil bei
1159 sinterten, aber erst bei 250° unter Zersetzung und Braunfirbung
schmolzen. Mitunter findet sich auch etwas Diketon in den Destillateu,
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Eigenschaften: Das so gewonnene Tetramethyl-diketo-
<cyclobutan ist vor allem durch den eigenthiimlichen, zugleich an Men-
thol und Campher erinnerndea Geruch, sowie durch eine ausserordent-
liche Fliichtigkeit ausgezeichnet; die Substanz geht sogar mit Aether- und
‘Schwefelkohlenstoft-Didmpfen iiber und sublimirt mit grésster Leichtig-
keit. Die Krystallisationsfihigkeit ist ebenfalls, wie schou erwihnt,
eine bedeutende; die sublimirten Krystalle sind mehr nadelformig, die
aus Lésungswitteln gewonnenen derb prismatisch. Das Diketon ist
in Wasser ziemlich schwer léslich, in Ligroin unléslich, in den iibrigen
organischen Solventien dagegen mehr oder weniger leicht 16slich, vor
allem in Schwefelkohlenstoff, Alkobol, Aether, Chloroform, Eisessig
und Benzol. Alkalicarbonate losen nur schwierig, wihrend fixe Al-
kalien Losung hewirken, aus welcher beim Avnsiuern keine Fillang
mehr erfolgt'). Mit Eisenchlorid giebt das Keton weder in alkoholi-
scher, noch in wiissriger Losung eine Firbung; eine Eisessiglésung
entfirbt Brom nicht; auch entfirbt eine alkalische L&sung des Kor-
pers Permanganat nicht. Der Schmelzpunkt liegt bei 115—116°
unter gleichzeitig Legiunender Sublimation.

Fir die Apalyse wurde e¢in dreimal sublimirtes Priparat ver-
wendet:

0.1874 g Sbst.: 0.4699 g CO., 0.1439 g H20. — 0.1686 g Sbst.: 0.425 g
€Oz 2.
C4H60. Ber. C 68.57, H 8.57.
Gef. » 68.40, 68.70, » 8.60,

Die qualitative Probe ergab Abwesenheit von Stickstoff und
Halogen.

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der kryoskopischen
Methode in Benzolldsung ausgefiihrt.

0.3394 g Sbst. bezw. 0.5954 g Sbst. in 25.92 g thiophenfreiem Benzol
ergaben Gefrierpunktsdepressionen von 0.5049 bezw. 0 8859,

(C4Hg0Y. Ber. M 140. Gef. M 127.2.

Mit Ammoniak reagirt das Diketon beim Erhitzen auf 120—130°
im Bombenrohr. Durch Ausschiitteln mit Aether gewinnt man ein
schon krystallisir‘es Product, das absolut geruchlos ist und gegen 108°
schmilzt. Die nidhere Untersuchung dieses Kérpers steht noch aus.

1) Beim Erhitzen mit 20-procentiger Kalilauge im Bombenrohr auf etwas
iiber 100° idst sich ein Theil auf, wahrend eine 6lige Schicht auf der Lauge
bleibt; obwobl letztere noch intensiv nach dem Diketon riecht, gelingt es
nicht, dasselbe wieder aus dem Oel in festem Zustande zu gewinnen. Die
alkalische Fliissigkeit giebt beim Ansiuern keinen Niederschlag.

?) Das Wasser ging verloren.



Dioximido-tetramethyl-cyclobutan (Dioxim), CsHsN:O,.

0.5 g Diketon wurden in wenig Alkohol gelist und mit einer
concentrirten wissrigen Auflésung von 1g Hydroxylaminhydrochlorid
versetzt; nach dreitdgigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde das
Gemisch zwei Stunden auf dem Wasserbade erwirmt, dann das un-
gefiihr - gleiche Volumen Wasser hinzugegeben und nochmals | Tag
steben gelassen: es hatten sich daonn in der Flissigkeit schéne, farb-
{ose Krystalle abgeschieden, die aus verdiinntem Alkohol umkrystalli-
sirt wurden. Die Ausbeute betrug 0.43 g.

0.1355 g Sbst.: 19.8 cem N (219 737 mm).

CsH;4 Na O3 (Dioxim). Ber. N 16.50. Gef. N 16.45.
CgH;3NO:; (Monoxim). » » 9,03

Das Dioxim des Diketotetramethylcyclobutans schmilzt bei 281°¢
(uncorr.); es ist unloslich in Aether und Wasser, schwer léslich io
Benzo! und Chloroforin, leicht 18slich in Methyl und Aetbyl-Alkohol.
Der Korper krystallisirt aus Alkohol in sebr schénen, farblosen
Bléttchen, jedoch bleiht der grossere Theil in der alkoholischen
Mutterlauge gelést und fillt erst aut Zusatz von Wasser heraus. Das
Auftreten eines Monoxims konnte unter den geschilderten Bedingungen
nicbt beobachtet werden !).

Bisphenylhydrazon des Diketo-tetramethyl-cyclobutans,
C2DH24N4.

1 g Diketon warde in eisessigsaurer Losung mit 2 g Phenyl-
hydrazin versetzt: es schied sich sofort ein gelblich weisser, krystal-
linischer Korper aus, sodass das Ganze zu einem Krystallbrei er-
starrte. Nach Zugabe von etwas Eisessig wurde ca. 10 Minuten auf
dem Wasserbade erwirmt, worauf Wasser (50 ccm) hinzugefiigt und
nochmals 10 Minuten lang erwdrmt wurde. Das abgesaugte Reactions-
product wurde zweimal aus 96-procentigem Alkohol umkrystallisirt;
die rothbraun gefirbte Mutterlauge liess auf Zusatz von Wasser den
Rest des Hydrazons in fast farblosen Flocken ausfallen.

Das Dihydrazon bildet schone, farblose Blitter, die sich beim
Liegen an der Luft schwach réthlich firben und in Aether 18slich
sind; der Schmelzpunkt liegt bei 207—208°.

!y Lisst man unter denselben Bedingungen salzsaures Hydroxylamin auf
1.4-Dimethyl-3.5-diketo-hexamethylen (vergl. theoret. Theil) einwirken,
s0 erhilt man ein Oxim, das aus viel Alkohol in kleioen, farblosen Krystallen
herauskommt und bei 245° (uncorr.) schmilzt, um sich gleich darauf unter
Gasentwickelung zu zersetzen; aus 0.3 g Diketon entstanden 0.18 g Oxim.
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0.1547 g Sbst.: 0.4247 g COq, 0.1059 g Ha0. — 0.1499 g Shst.: 22.6 ccm
N (10.6% 734.5 mm).
CooHg Ny (Dihydrazon). Ber. C 75.00, H 7.50, N 17.50.
Gef. » 74.87, » 1.6, » 17.51.

Ein Monobydrazon C;iHsON; wiirde 73.04 pCt. Kohlenstoff,
8 pCt. Wasserstoff und 12.2 pCt. Stickstoff verlangen. Da der Kérper
sauerstofffrei ist (die Summe an Kohlenstoff, Wasserstoff und Stick-
stoff betriigt 100.03 pCt.), so enthilt das angewandte Keton zwei
Sauerstoffatome in Form von Carbonylgruppen. Die Ausbeute an
reinem Product betridgt 0.6 g aus 1 g Diketon.

Das Diketotetramethylcyclobutan-diphenylhydrazon zeigt die von
Pechmann’sche Osazonreaction nicht, denn wenn mao dasselbe mit
Alkobol befeuchtet, nach Zugabe von zwei Tropfen Eisenchlorid
gelinde erwirmt und dann mit Aether iberschichtet, so wird letzterer
vur schwach rothbraun gefirbt; bei Anwendung von Kaliumbichromat
trat zwar eine Rotbfirbung auf, diese ging abér nicht in den Aether
iiber1).

Disemicarbazon des Diketo-tetramethyl-cyclobutans,
CroHis Ng Os.

1 g Diketon wurde in alkokolischer Losaug mit einer concen-
trirten, wissrigen Solution von 1.6 g .Semicarbazidhydrochlorid und
einer alkoholischen Lésung von 1.4 g Kaliumacetat versetzt. Das
Gemisch blieb zuniichst klar; als sich nach mebriligigem Stehen Kry-
stillchen abgesetzt bhatten, wurde so lange Wasser zngegeben, als noch
Bildang eines Niederschlages erfolgte. Das mit Wasser gewaschene
Rohproduet begann bei 282° zu sintern und schmolz bei 298" unter
lebhafter Gasentwickelung. Die Ausbeute betrng 1.6 g.

Fir die Analyse wurde das Semicarbazon zunichst dreimal mit
heissem Alkohol extrahirt, wobei nur ein geringer Theil in Lésung:
ging, der beim Erkalten wieder ausfiel. Der ungelist gebliebene
Theil wurde dann aus siedendem Eisessig umkrystallisirt und bei 100°
getrocknet.

0.1469 g Sbst.: 43.2 cem N (219, 736 mm).

CioHisNs Oy (Disemicarbazon). Ber. N 33.07. Gef. N 33.06.

Ein Monosemicarbazon CoHjs N3O, wiirde 21.32 pCt. Stickstoff
verlangen. Die Sabstanz ist sehr schwer loslich in Wasser, auch in
Methyl- und Aethyl-Alkohol, sowie in Chloroform und Schwefel-
kohlenstoff wenig l6slich. Aether, Ligroin, Benzol, Aceton und Pyri-

'} Derselbe nahm eine schwach rothbraune Firbung ac.
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din 16sen iiberhaupt nicht. Das einzig gute Lésungsmittel ist warmer
Eisessig, aus dem das Semicarbazon aber nur zum Theil beim Er-
kalten herzuskrystallisirt. Der Schmelzpunkt liegt bei 296—2970.

Einwirkung
von o-Phenylendiamin auf Diketo-tetramethyl-cyclobutan.

2 g frisch sublimirtes Diketon wurden in 96-procentigem Alkohol
unter gelindem Erwirmen geldst und mit einer concentrirten, wissrigen
Auflésung von 2.05 g o-Phenylendiaminchlorhydrat versetzt, welcher
eine Solution von 0.8 g Aetzkali zugefiigt wurde. Die Mischung blieb
zundchst klar, beim Umschiitteln fiel indessen eine gréssere Menge
farbloser, gldnzender Blittchen aus. Das neutrale Gemisch wurde,
mit etwas Alkohol versetzt, einige Zeit sich selbst tberlassen; es
wurde dann Kalilauge zugegeben, wobei die Farbe der iiberstehenden
Flissigkeit von orange nach hellgelb umschlug. Da die Reactions-
masse noch deatlich nach unverindertem Diketon roch, wurde sie aunf
dem Wasserbade gelinde erhitzt, wobei Lésung erfolgte, aus welcher
nach dem Erkalten wieder farblose Blittchen ausfielen. Dieselben
zeigten nach dem Waschen mit Wasser den Schmp. 248° und wurden
zweimal aus siedendem Aethylacetat umkrystallisirt. Die so gewon-
nenen silberglinzenden Blittchen schmolzen bei 248-—249°. Die Ana-
lyse ergab folgende Resultate:

0.1598 g Sbst.: 0.4289 g COy, 0.1149 g H;O. — 0.129 g Sbst.: 14.2 cem
N (219 736.5 mm). — 0.1295 g Shst.: 14.4 cem N (259, 738.5 mm).
Ci1¢HisNs (Chinoxalin). Ber. C 79.24, H 7.56, N 13.2.
CuHmONz (C14H16N2.H20). » » 73.04, » 7.83, » 12.2,
Gef. » 73.20, » 8.04, » 12.4, 12.38.

Um festzustellen, ob die Substanz Krystallwasser enthielt oder
nicht, wurde sie mehrere Stunden bei 150—160° getrocknet. Der Ge-
wichtsverlust war sehr gering und war offenbar nur auf geringfiigige
Zersetzung und Verfliichtigung des Productes zuriickzufiihren!). That-
sichblich fiihrte die Analyse zu demselben Resultat wie oben.

0.167 g Sbst.: 0.4484 g €O, 0.1236 g Ha 0. — 0.1372 g Sbst.: 15 cem N
(16% 732 mm).

C“HmONz. Ber. C 73.04, H 7.83, N 12.2.
Gef, » 73.20, » 820, » 124.

Molekulargewichtsbestimmung nach der kryoskopischen Methode
in Phenol:

1) Am oberen Theil des Wageglischens fanden sich Spuren eines farb-
losen Sublimates; die Bauptmenge hatte sich schwach brianlich gefarbt.

Berichte d. D. chem. Gesellachaft. Jahrg XXX1X. 105
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0.1594 g Sbst. in 20.31 g Phenol: 0.25° Gefrierpunktsdepression. —
0.4466 g Sbst.: 0.79° Gefrierpunktsdepression.

CiuH;sN2O. Ber. M 230. Gef M 235, 209.

Das Condensationsprodact aus Diketotetramethylen und o-Phe-
nylendiamin ist unldslich in Ligroin und Wasser, leicht 13slich in Al-
kohol, Aceton, Benzol und Chloroform, schwerer 18slich in Aether,
Schwefelkohlenstoff und Essigester. Siuren, auch Essigsiure, 16sen
spielend, wobei aber keine Firbung zu beobachten ist. Auch die
sonstigen Chinoxalin-Reactionen blieben aus: weder mit Zinn und
Salzsiiure, noch mit Zinnchloriir und Salzsiure traten Fiarbupgen auf,
eine salzsaure LoOsung gab mit Platinchlorid kein schwer lésliches
Doppelsalz (auch auf Zugabe von Methylalkohol nicht). Auf Zusatz
von wissriger Oxalsiiure zu einer alkoholischen Losung des Productes
erfolgt kein Niederschlag eines schwer ldslichen Oxalates. Anderer-
seits lisst sich der Korper nicht diazotiren; wenigstens trat nach Zu-
gabe von Nitrit zu der salzsauren Losung und Hinzofiigen einer al-
kalischen Losang von Resorcin oder Naphtol keine Farbstoffbildung
ein; die Substanz reagirt auch nicht mit Phenylhydrazin, wohl aber
mit siedendem Essigséiureanhydrid bei Gegenwart von geschmolzenem
Natriumacetat. Nach dem Eingiessen in Wasser und nach zwei-
maligem Umkrystallisiren des erhaltenen Niederschlages aus Alkohol
gewinnt man ein in feinen Nadeln krystallisirendes Acetylproduct
vom Schmp. 150—151°

Darstellung des Diketo-tetramethyl-cyclobutans
aus «-Brom-isobutyrylbromid

(nach Versuchen von L. Erdmann).

100 g Bromisobutyrylbromid (nach dem Volhard’schen Verfahren
gewonnen) wurden in einem mit Riickflusskiihler und Chlorcalciumrobr
vergehenen Kolben mit 500 ccm absolutem Aether vermischt und darauf
mit frisch verkupferten und scharf getrockneten Zinkspihnen versetzt;
die anfangs stirmische Reaction wurde zundchst durch #ussere Kiih-
lung gemissigt und spiter durch sehr gelindes Erwirmen so lange
unterstiitzt, bis der Geruch des S#urebromides verschwunden war.
Der gelb gefirbte Aether wurde. dann ohne #ussere Wirmezuafuhr
unter vermindertem Druck abgezogen und der syrupdse Riickstand
wiederholt mit niedrig siedendem Ligroin ausgeschiittelt; nachdem
letzteres wieder moglichst im Vacuum entfernt war, giogen unter
50 mm Druck bei 70—80° farblose Krystalle neben einem klaren,
gelblichen Oel iiber. FErstere wurden durch Filtration isolirt, auf
Thon ausgepresst und durch Sublimation gereinigt. Das Product be-
sass den eigenartigen Geruch des aus dem Isobutyrylchlorid gewon-



nenen Diketons, zeigte auch denselben Schmelzpunkt (115%) und gab
bei der Elementaranalyse folgende Zahlen:

0.0631 g Sbst.: 0.1588 g CO4, 0.0848 g Ha 0.

CanOQ. Ber. C 68.57, H 8.60.
Gef. » 68.60, » 8.52.

Es sei erwihnt, dass an Stelle von verkupfertem Zink auch
molekulares Silber verwendet wurde, und zwar sowohl in Aether- als
auch in Ligroin-Lésung; die Reaction geht langsamer vor sich und
muss darch gelindes Erwirmen befordert werden; um dem Siure-
bromid stets wieder eine frische Oberfliiche zu bieten, wurde das
Silber mit trocknem Seesand gemischt und hiufig und kriftig durch-
geschiittelt. Die erhaltenen Ldsungen kénnen direct auf Diketon ver-
arbeitet werden, da die listige Entfernung des Bromzinks fortfalit.

Dass die pnach beiden Verfahren gewonnenen Entbromirungspro-
ducte gleichwerthig waren, ging auch daraus hervor, dass aus den
betreffenden Losungen dasselbe Condensationsproduct mit Phe-
nylisocyanat!) vom Schmp. 239° gewonnen werden konnte.

0.1155 g Sbst.: 0.296 g COy, 0.0586 g Hy0. — 0.103 g Sbst.: 13 cem N
(15% 740 mm).

C4H60+ C7H5N0 =C11 H11 02N Ber. C 69.8, H 5.80, N 7.40.

Gef. » 69.9, » 5.68, » 7.23,

Das Bromisobutyrylbromid reagirt auch mit Tertidrbasen, wie
Pyridin und Tridthylamin, sebr heftig; die Aunfarbeitung der Reactions-
.masse bereitet indessen Schwierigkeiten.

Anhang,

Wir haben schliesslich die Molekularrefraction des Diketotetra-
methylcyclobutans bestimmt, um zu sehen, ob die gesittigte Natur
desselben, die sich schon aus dem chemischen Verhalten ergiebt, auch
in den optischen Constanten zum Ausdruck kommt. Zu dem Zweck
wurde der Brechungsindex des Diketons in Benzolldsung be-
bestimmt, und zwar bei 15° (mit dem Pulfrich’schen Apparat).

0.5033 g Shst. (in 8.3492 g thiophenfreiem Benzol):

np = 14991 und d;5 = 0.8875.

Daraus berechnet sich nach der Lorenz-Lorentz’schen Formel
die specifische Refraction der Ldsung zu 0.3809.

1) Auch Phenylsenf5l liefert ein gut charakterisirtes Condensations-
product; wahrend aber das Reactionsproduct aus Phenylisocyanat beim Ver-
mischen der &therischen Ldsungen der Componenten sofort ausfallt, erhalt
man den Kérper aus Phenylsenfol erst beim Verdunsten der #therischen Solution.

105*
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Das angewandte Losungsmittel (thiophenfreies Benzol) zeigte
np = 1.504 and dis = 0.8847.
Hieraus berechnet sich nach der Gleichung?)
=1 1 n—1 1 100—p  m2—1 1 p
m?+2 dq 42 dg 100 2+ 2 dx 100
die specifische Refraction des Diketons zu 0.2674; da das Mol.-Gewicht
desselben 140 ist, so folgt darans eine Molekularrefraction = 37.4.
Andererseits berechnet?) sich aus der oben discutirten Structur-
formel der Verbindung CgH;20: eine Molekularrefraction von 87.2.
Beobachtung und Rechoung zeigen geniigende Uebereinstimmung.

Tibingen, im Mirz 1906.

254. John B. Ekeley: Ueber ein zweites «, §-Dihydro-
chinoxalin.
(Eingegangen am 19. Mirz 1906.)

Gemeinschaftlich mit R. J. Wells?) habe ich vor einigen Monater
gezeigt, dass, wenn o-Phenylendiamin mit Aceton oder mit Mesityl-
oxyd bei Gegenwart von trocknem Chlorwasserstoffigas reagirt, eine
Condensation stattfindet, die zu einem neuen Dihydrochinoxalin fihrt.
Die so gewonnene Verbindung war aueh aus dem Grunde interessant,
weil sie den ersten isolirbaren Vertreter eimer theoretisch méglichen

. . _NH.C.R . . .
Dihydrechinoxalinreihe C.-,HK\NH C K darstellt, die zwei Imid-

gruppen enthilt. Man koonte deshalb erwarten, weitere Reprisentanten
dieser Reihe zu gewinnen, wenn man andere ¢-Diamine benutzte. Mehrere
Versuche mit o-Diaminen, die ein substituirtes Wasserstoffatom im
Benzolkern enthielten, wie o -Toluylendiamin und p-Aethoxy-o-phenylen-
diamin, verliefen jedoch resultatlos, weil bei der Reaction eine so
merkliche Verharzung eintrat, dass keine Base mehr isolirt werden

) In derselben bedeuten n; und dy Brechungsindex bezw. Dichte der
Losung, ng und dg Brechungsindex bezw. Dichte des Benzols, p den Procentge-
halt des gelosten Stoffes in der Losung, nx bezw. dx den gesuchten Drehungs-
index bezw. die gesuchte Dichte des Diketous.

%) Hierzu dienten die von Conrady fir Natrinmlicht berechneten Atom-
refractionen des einfach gebundenen Kohlenstoffes (2.501), des Wasserstoffes.
(1.051) und des Carbonylsauerstoffes (2.287); vergl. Zeitschr. fir physikal.
Chem. 3, 210 [1889)

3) Diese Berichte 38, 2259 {1905].



