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Fir die Dispersion berechnen sich folgende Erhéhungen;
Klages Moosbrugger Eisenlohr Eisenlohr Mittel
M-,-"Mu + 0.15 -+ 0.14 + 023 + 016 -+ 0.17=14%,
2,—2, +0.14 4+ 0.13 + 0.21 +015 +016=14»

Es liegt also eine Substanz vor,. deren Brechungsvermégen nach
den Beobachtungen auf der Grenze des Normalen liegt. Dabei ist
jedoch zu beriicksichtigen, dal die mbglichen Fehlerquellen das spezi-
fische Gewicht erhéhen, also die Werte fiir die Mol-Refraktion herab-
driicken werden. Es handelt sich also auch hier um Minimalwerte, so
daf} man eher von einer schwachen Exaltation des Brechungsvermdégens
sprechen konnte. Bei der Moldispersion ist die Exaltation zwar auch
our miBig, aber unverkennbar.

Die optischen Eigenschaften der Substanz schlieBen es aus, dall
sie etwa der Hauptsache nach aus einem J14-Cyclohexadien bestehe,
deun danp wiirden die optischen Werte vollig normal sein. Die Ver-
bindung ist vielmehr mit dem «-Phellandren zu vergleichen, das trotz
der in seinem Molekiil unzweifelbaft vorhandenen Konjugation eine
ahnlich geringe optische Exaltation aufweist (vergl. die vorhergehende
Mitteilung), weil in ihm, wie bei dem besprochenen Dihydroxylol, das
konjugierte System zentral gestort ist. Der Korper ist daher nach
wie vor als 413-m-Dihydroxylol zu betrachten, womit auch die Er-
gebnisse des oxydativen Abbaus durch Ozon im Einklang stehen.

Greifswald, Chemisches Institut.

130. B. Wedekind und M. Miller: Uber die Einwirkung
von Ammoniak auf Diketo-tetramethyl-cyclobutan.
[V. Mitteilung?) iiber Kondensationsprodukte aus S#urehaloiden.]
(Eingegangen am 19. Mirz 1910.)

Vor kurzem zeigten H. Staudinger und St. Bereza?), da} der
Diketo-didthyl-cyclobutan-dicarbonsiureester (aus Athyl-
brommalonestersdure-chlorid und Zink) durch Anilin leicht aufge-
spalten wird unter Bildung von Athyl-malonestersiureanilid. Die

enthalten haben kann, nur schitzen wir deren Betrag weit niedriger, als es
Crossley und Renouf tan.

Bemerkt sei noch, daB das Xylol, das Crossley und Renouf bei einem
Oxydationsversuch in dem Reaktionsgemisch nachwiesen, nicht unbedingt be-
reits urspringlich vorhanden gewesen zu sein braucht, sondern méglicherweise
erst bei dem langwierigen Oxydationsprozel entstanden sein kann.

1) Frithere Mitteilungen, siche Ann. d. Chem. 8323, 246 ff.; diese Be-
richte 39, 1631 if. [1506); 41, 2297 [1908] und 42, 1269 If. [1909].

% Diese Berichte 42, 4910 [1909).
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genannten Autoren teilten bei dieser Gelegenheit mit, dal} das analoge
Diketo-tetramethyl-cyclobutan) erst bei hoherer Temperatur (200—
220 in Isobuttersidure-anilid iibergefiibrt wird.

Wir haben nun schon vor einiger Zeit feststellen kdnnen, dal}
das friither von Wedekind und WeiBwange untersuchte Diketon
der Cyclobutan-Reihe (aus Isobutyrylchlorid und Tridthylamin) durch
Ammoniak — auch beim Erhitzen auf Temperaturen von 120—130° —
vicht aufgespalten wird. Io der friiheren Mitteilung befindet sich be-
reits die Apgabe, dall das Diketo-tetramethyl-cyclobutan beim Er-
hitzen mit Ammoniak eine geruchlose, bei 108° schmelzende Verbin-
dung liefert. Die nabere Untersuchung hat nunmehr ergeben, dafl in
derselben das Moniminoderivat,

(CH3)s C—C:NH
0C—C(CHa) ’

vorliegt, welches basische Eigenschaiten besitzt und durch Erhitzen
wit Mineralsiuren wieder riickwiirts in Ammoniak und Diketon zer-
legt wird. Das Vorhandensein einer freien Ketogruppe ergibt sich
picht nur aus der Analyse, sondern auch aus der Fabigkeit, ein
Monohydrazon,

II (CHs3) C—C:NH
" CeHs.HN.N:C—C(CHa), ’

zu bilden.

In diesem Tetramethylderivat des Diketocyclobutans diirfte der
Vierring somit relativ festgefiigt sein; wir hoffen daher, den zugrunde
liegenden Koblenwasserstoff bezw. Homologe desselben darstellen zu
konnen.

Imino-keto-tetramethyl-cyclobutan (Formel I).

2 g Diketo-tetramethyl-cyclobutan wurden mit 10 g 20-prozentiger Am-
moniakflissigkeit im Bombenrohr zuerst 3 Stunden auf 80—100°, dann wei-
tere 8 Stunden auf 120—130° erhitzt. Die erkaltote Rohre zeigte beim Offnen
keinen Druck; der Inhalt war schwach briunlich gefarbt, aber schon krystalli-
siert. Derselbe wurde wiederholt mit Ather extrahiert, welcher nach dem
Verdunsten eine farblose filzartige Krystallmasse hinterlaBt; der charakteri-
stische Geruch des Diketons war verschwunden. Die Ausbeute an Rohprodukt
war nshezu quantitativ. Durch Umkrystallisieren aus Benzol erhilt man
seidegldnzende, vertilzte Nadeln, welche bei 108.5° schmelzen und sublimierbar
sind, wenn auch nicht so leicht, wie das urspringliche Diketon.

) Wedekind und WeiBwange, diese Berichte 89, 1645 [1906); Stau-
dinger und Klever, diese Berichte 39, 968 [1906].
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0.1411 g Sbst.: 03555 g COy, 0.1176 g H,0. — 0.1598 g Shst.: 0.404 g
CO4, 0.1333 g H;0. — 0.1253 g Sbst.: 11.8 ccm N (179, 738 mm). — 0.0733 g
Sbst.: 6.8 ccm N (199 735 mm),

CsHiaNO. Ber. C 69.02, H 9.35, N 10.08.
Gel, » 68,70, 68.78, » 9.32, 9.40, » 10.40, 10.38.

Ein Diiminokdrper wiirde 20.29¢, Stickstoff verlangen. Das
Imino-keto-tetramethyl-cyclobutan ist lsslich in Ather, Alkohol, Benzol,
Schwefelkohlenstoff und Chloroform, schwer loslich dagegen in Ligroin
und Wasser. Es besitzt basische Eigenschaften, da es sich in Mineral-
siuren ziemlich leicht auflost (in verdiinnter Salzsiiure beim Erwiirmen,
in konzentrierter Salzsiure sofort in der Kilte); indessen gelang
es bisher nicht, krystallisierte bezw. gut charakterisierte Salze darzu-
stellen.

Der Iminokdrper ist gegen kochendes Wasser bestindig; erst auf Zu-
satz von Mineralsiuren erfolgt Spaltung: es verfliichtigt sich Diketotetra-
methyleyclobutan, leicht kenntlich an dem charakteristischen Geruch,
wiihrend die Fliissigkeit nach Zugabe von iiberschiissiger Natronlauge
nach Ammoniak riecht. ILine glatte Spaltung erreichte man durch
Erhitzen unter Druck.

0.3 g Iminokérper wurden mit 5 g konzentrierter Salzsiure zuerst 3 Stun--
den auf 80—100°, dann weitere 3 Stunden auf 120—130° erhitzt. Der aus-
geitherte Rohrinhalt lieferte nach dem Verdunsten des Losungsmittels eine
feste Krystallinasse, welche nach Geruch und Schwp. (115—116% das ur-
springliche Diketon war. Der itherunlsliche Anteil entwickelte auf Zusatz
von Alkali Ammoniak.

Imino-keto-tetramethyl-cyelobutan-Phenylhydrazon (Formel II)

0.75 g Iminoverbindung wurden in wenig Eisessig gelost und mit 2 g
Phenylhydrazin versetst; nach 1-tigigem Stehen wurde noch 2 Stunden auf
dem Wasserbade erwirmt und dann das Ganze auf 50 g Eis gegossen, Es
schied sich eine rotlich weie Masse ab, die zweimal aus siedendem Benzol
umkrystallisiert wurde. Das Hydrazon bildete dann farblose Krystallchen vom
Schmp. 1620; dieselben wurden fir die Analyse im Exsiccator getrocknet.

0.1251 g Sbst.: 0.335 g COq, 0.0945 g H;0. — 0.0776 g Sbst.: 18.0 cenr
N (239, 782 mm). — 0.0867 g Shst.: 14.5 cem N (220, 735 mm).

CiyH;gN;. Ber. C 73.33, H 8.32, N 18.34,
Gef, » 73.02, » 8.40, » 18.60, 18.40.

Das Hydrazon ist leicht 1éslich in Methyl- und Athylalkohol, so-
wie in heiBem Benzol; durch Erwirmen mit konzentrierter Salzsiure
wird es gespalten. Die Lisung in konzentrierter Schwelelsiure gibt.
mit Eisenchlorid bezw. Bichromat charakteristische Firbungen.

StraBburg, im Mirz 1910. Chemisches Institut der Universitiit.



