
Fiir die Dispersion berechnen sich folgende Erhohungen ; 
I< 1 B gca Mo 0s b r u g g e r  Eisen l o  h r E i s e n l  o h r  Mittel 

hlT--M* + 0.1.5 -t 0.14 + 0.23 + 0.16 + 0.17 = 14O/o 
2.-Za +0.14 + 0.13 + 0.21 + 0.15 + 0.16 = 14 

I 

Es liegt also eine Substanz vor, deren Brechungsvermogen nncb 
den Beobachtungen auf der Grenze des Normalen liegt. nabe i  ist 
jedoch zu beriicksichtigen, daB die moglicben Fehlerquellen das  spezi- 
fische Cewicht erhohen, also die Werte fiir die Mol-Refraktion herab- 
driicken werdeo. EY handelt sich also aucb hier urn hlinimalwerte, so 
daB man eher von einer schwacben Exaltation des Brechungsvermogens 
sprechen kiinnte. Bei der Moldispersion ist die Exaltation zwar auch 
our  maljig, aber  unverkennbar. 

Die optiscben Eigenscbaften der Substana schliefleo es aus, da13 
sie etwa der Hauptsache nach aus einem d . 4 -  Cyclohexadien bestehe, 
deun d a m  wiirden die optiscben Werte vollig normal sein. Die Ver- 
biridung ist vielmehr mit dem a-Phellandren zu Yergleichen, das trotz 
d e r  in spinern Molekiil unzweifelbaft vorbandenen Konjugation eine 
Blinlich geringe optische Exaltation aufweist (vergl. die vorhergehende 
Mitteilung), weil in ihm, wie bei den1 besprochenen Dihydroxylol, das 
konjugierte System zentral gestort ist. D e r  Korper ist daher nach 
wie vor als d1.s-ni-Dihydroxylol zu betrachten, womit auch die Er- 
gebnisse des oxydativen Abbaus durch Ozon im Einklang stehen. 

G r e i f s w  a l d ,  Chemisches Institut. ' 

130. E. Wedekind und M. Mil ler:  tzber die Einwirkung 
von Ammoniak auf Diketo-tetramethyl-cyclobutan. 
[V. Mitteilung 1) uber Kondensationsprodukte aus Shurehdoiden.] 

(Eingegangen am 19. Marz 1910.) 
Vor kurzem zeigten €I. S t a u d i n g e r  und St. B e r e z a ? ) ,  d d  der 

Diketo -d i i i thy l - cyc lobutan-d icnrbons lurees ter  (aus Athyl- 
brommalonestersaure-chlorid und Zink) durch A n i l i  n leicht auSge- 
spnlten wird unter Bildung von Athyl-malonestersiiureanilid. Die 

enthalten haben kann, nur schitzen wir deren Betrag weit niedriger, als es 
C r o s s l e y  und Renouf tun. 

Bemerkt sei noch, dall das Xylol, das Cross ley  und Renouf bei einem 
Oxydationsversuch in dem Ileaktionsgeniisch nachwiesen, nicht unbedingt be- 
reits urspriinglich vorhanden gewesen zu sein braucht, rondern m6glicberneise 
erst bei dem langwierigen OxydationsprozeB entstanden soin kann. 

I )  Friihere Mitteilungen, siehe Ann. d. Cliem. 338, 246 ff .;  diese Be- 
riclite 39, 1631 ff. [1906]; 41, 2297 [1908] uod 48, 1269 ff. [1909]. 

3 Diese Berichte 43, 4910 [1909]. 
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genannten Autoren teilten l e i  dieser Gelegenheit mit, daB das analoge 
Diketo-tetramethyl-cyclobutsu I) erst bei hoherer Temperatur (200- 
220O) in Isobuttersaure-anilid ubergefiihrt wird. 

Wir  haben nun scbon vor einiger Zeit feststellen kbnnen, daR 
das friiher von W e d e k i n d  und W e i B w n n g e  untersuchte Diketon 
der Cyclobutan-Rei he (aus Isobutyrylchlorid und Triathylamio) durch 
A m rn o n i a k - nuch beini Erhitzen auf Temperaturen von 120-1 30° - 
o i c h t  aufgespnlteri wird. Iu der friiheren Mitteilung befindet sich be- 
reits die Angabe, dalJ das Diketo- tetramethyl-cyclobutan beim Er- 
hitzen niit Arnmoniak eine geruchlose, bei 108O schmelzende Verbin- 
dung liefert. Die niihere Untersuchung hat nunmehr ergeben, da13 in 
derselben das Mon i m i n  o d e r i  vat , 

(CH,)r  C-C : N H  
OC-C(CH& ’ I. 

Forliegt, welches basische Eigenschaften besitzt und durch Erhitzen 
mit Mineralsiuren wieder riickwarts in Ammoniak und Diketon zer- 
legt wird. Das Vorhandensein e i n  e r  freien Ketogruppe ergibt sich 
oicht nur  aus  der Analyse, sondern auch aus der Fabigkeit, ein 
hlonohydrazon, 

(CHa)i C- C : NH 
11. c6 H ~ .  HN.N:C--C(CH~)~ 7 

zu bilden. 
In diesem Tetramethylderivat des Diketocyclobutaos diirfte der 

Vierring somit relativ festgefiigt sein ; wir hoffen daher, den zugrunde 
liegenden Kohlenwasserstoff bezw. Hornologe dessel ben darstellen zu 
konneii. 

I m i n o - k e t o -t e t r a m  e t  h y 1- c y  c l o  b u t a n  (Formel I). 
2 g Diketo-tetramethyl-cyclobutan wurden mit 10 g 20-prozentiger Am- 

moniakfliissigkeit im Bombenrohr zuerst 3 Stunden auf 80-1000, d a m  wei- 
tere 3 Stunden auf 120-1300 erhitzt. Die erkaltote Rohre zeigte beim Offnen 
keinen Druck ; der Inhalt war schwach briiunlich gefiirbt, aber s c h h  krystalli- 
siert. Derselbe wurde wiederholt mit Ather extrahiert, welcher nach dew 
Verdunsten eine farblose filzartige Krystallmasse hinterlut; der charakteri- 
stische Geruch des Diketons war verschwunden. Die Ausbeute an Rohprodukt 
war nahezu quantitativ. Dureh Umkrystallisieren aus Benzol erhiilt man 
seidegltinzende, verfilzte Nadeln, welche bei 108.50 schmelzen und sublimierbar 
sind, wenn aoch nicht so leicht, wie das ursprhngliche Diketon. 

1) Wedekind  und Weillwange, diem Berichte 89, 1645 [1906]; S t a u -  
c l inger  und Klovcr ,  diese Berichte 39, 968 119061. 
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0.1411 g Sbst.: 0.3555 g CO1, 0.1176 g H3O. - 0.1598 g Sbst.: 0.404 g 
Cog, 0.1333 g 1IxO. - 0.1253 g Sbst.: 11.8 ccrn N (170, 738 mni). - 0.0733 g 
Sbst.: G.8 ccm N (19O, 735 mm). 

CsH13N0. Ber. C 69.02, H 9.35, N 10.09. 
GeE. * 68.70, 68.78, n 9.32, 9.40, * 10.40, 10.38. 

ICin Diiniinokorper wiirde 20.29 O/o Stickstoff verlangen. Das 
Imiiio-keto-tetramethyl-cyclobutan ist liislich in Ather, Alkohol, Benzol, 
Schwefdkohlenstoff und Chloroform, schwer l6slicli dagegen in Ligroin 
und Wasser. Es besitzt bnsische F;igenschaften, dn R S  sich in Mineral- 
sauren zicmlich leiclit auflijst (in verdunnter Salzsaure beim ErwHrmen, 
i n  konzentrierter Sdzsaure sofort in der Kalte); indessen gelang 
es bisber nicht, krgstallisierte bezw. gut charakterisierte Salze darzu- 
stelleo. 

Der  Iminokarper ist gegen kocheudes Wasser bestHndig; erst auf Zu- 
satz von hlineralsiureu erfolgt Spaltung: es verfluchtigt sicli Diketotetra- 
nie.t~li~lcyclobutan, leicht kenntlich an dem charakteristischen Geruch, 
viihreud die Plussigkeit nach Zugabe von tiberschussiger Natronlauge 
iinch Amnioniak riecbt. Eine glatte Spaltung erreichte man durch 
Erhitzen unter Druck. 

0.3 g IrninokBrper murden nit. 5 g konzentrierter Salzsiiure zucrst 3 Stun-- 
tlcn auf 80--10O0, dsnn weitere 3 Stonden out 120-1300 erlitzt. Der aus- 
gcstlierte Xohrinhalt lieferte nach den1 Vcrdunsteu des LBsungsmittels eino 
tcste Iirystnlltnasse, welche nach Geruch und Schmp. (1 15-11Go) dtrs ur- 
~priingliclic Dikcton war. Der iitheruulosliche Antcil eiibwickrlte auf Zusatz 
YOII A41kali Amnioniak. 

1 m i  n o - k c t o - t e t r ame t h y 1- c J c 1 o b u t a n -  P h eny 1 h y d r:t z on (Formel 11) 
0.75 g Iminoverbindung murden in wenig Eisessig gelijst und mit 2 g 

Plienylhydlrzin versetat: nnch 1-tagigem Stehen wurde noch 2 Stunden auf 
Clem Wnsserbade ermirmt und dann das Gaiize ant 50 g lIis gegossen. Es 
schied sich eine rotlich wciJ3e Masse ab, die zwcinial nus siedendem Benzol 
umkrystallisiert wurdc. Das Hydrazon bildete dann larblose Kryetiillchen VOM 

Shmp.  1620; dieselben wurdcn fiir die Analyse im Exsiccator. getrocknet. 
0.1251 g Sbst.: 0.335 g COa, 0.0945 g HSO. - 0.077G g Sbst.: 13.0 ccni 

N (‘230, 73’2 mm). - 0.0867 g Sbst.: 14.5 ccin N (220, 735 mm). 
C14HlgNB. Ber. C 73.33, H 8.32, N 15.34. 

Gef. )) 73.02, )) 5.40, )) 16.60, 18.40. 
Das Hydrnzon ist leicht loslich in Methyl- und Athylalkohol, so- 

\vie in heiBem Benzol; durch Erwarmen mit lconzentrierter Salzsaure 
wird es gespalten. Die L8sung iu konzentrierter Schwefelsiiure gibt 
niit Eisenchlorid bezw. Bichromat charnkteristische Farbungen. 

Chemisches Institut der Universitit. S t r a B b u r g ,  im hfarz 1910. 


