
12 g Methyl-cyclopropyl-carbinol wurden mit 21 g frisch destil- 
liertem Essigslure-anhydrid in einem mit Kiihler und Vorlage ver- 
btindenen Kolben (zuletzt bis auE 190°) erwarmt, wobei alles uber- 
ging. Die Vorlage war mit einer Brom enthaltenden Waschflascbe 
vereinigt. Es wurden a d  diese Weise etwa 21 ccrn eines rnit Alkali- 
lauge gewaschenen Destillats erhalten, das hiernach rnit Cblorcalcium 
getrocknet und schliel3lich destilliert wurde. Ausbeute 16.9 g; Sdp 141 
134-1 39O (Hauptmenge bei 138”). Bei nochmaliger Destillation er- 
gaben sich 13 5 g eines unter 747 mm Druck bei 138-139O siedenden 
Produktes. 

0.1854 g Sbst.: 0.4459 g COa, 0.1577 g HzO. 
CTHiaOa. Ber. C 65 62, H 9.37. 

Gef. * 65.59, 9.45. 

d! = 0.949, di0 = 0 939, (2:” =0.931; n g  = 1.4200, ni,” = 1.4182. 
Mo1.-Refr. Ber. 33.79. Get. 34.51. 

Diese Resultate beweisen, dalj bei der Einwirkung von Essig- 
szure-anhydrid sich in norrnaler Weise (ohne Isomerisation) der 
E s s i g s iiu r e - e s t e r  d e s Met h y 1 - c y cl o p r o p y 1 - c a r  b i n o 1 s bildet. 
Da sich rnit Brom auch kein Bromid erhalten lie13, muB man 
schlieflen, daI3 bei obiger Reaktion auch nicht als Nebenprodukt eio 
Kohlenwasserstoff entstanden war. 

295. N. J. Demjanow und Marie Dojarenko: Methylen- 
cyclo-butan und Dimethyl-[oyclobutyl-methyl]-amin. 

(Eingeganngen am 1. MLrz 1922.) 

Um I - M e t h y l e n - c y c l o b u t a n  (1.) darzustellen, haben wir zuerst 
die gebriinchlichen Methoden gepruft, indem wir 1. das salpetrigsaure. 
Salz des A m i n s  (11.) der Zersetzung durch Wlrme unterwarfen, 
2. auf den A l k o h o l  (111.) Oxalslure einwirken lieBen oder 3. ihn in 

CHa-C : CHa 
I 1 I I I 

CH2 - CHa CIh - &HZ CHg-CCEI:, 

C€L - CH . CHa . NHa CHa-CH. CH2 . OH 

r. 11. 111. 

sein Jodid uberfiihrten und anf dieses letztere mit alkoholivchem Kali 
einwirkten. Doch haben wir bei allen diesen Reaktionen immer statt 
des Methylen - cyclobutans das isomere C y c l o p e n t e n  erhalten’). 
AuBerdem haben wir noch 4. versucht, nach der Methade von 
Ha  r r i e  8 ,  d. h. durch Destillation des [Cyclobutyl-methyl]-amin-Pbos- 

1) c. inio, Ir 1749. 
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phats, Methylen-cyclobutan darzustellen, aber auch hier trat Isomeri- 
sation ein, da  der erhaltene Kohlenwasserstdf mit Bromwasserstoff- 
siiure das  Brom-cyclopentan vom Sdp. 136-1370 bildete. 

SchlieBlich wendeten wir Hofmanns  Methode an, die uns, zwar 
mit schlechter Ausbeute, aber doch ohne Isomerisation, zu, einem 
cyclischen Kohlenwasserstoff fiihrte, der seinen physikalischen Eigen- 
schaften nach mit dem Hauptbestandteil des * V i n y l - t r i m e t h y l e n s a  ’) 
von G u s t a v s o n  iibereinstimmte und folglich das gesuchte M e t h y l e n -  
c y c l o b u t a n  (I.) war. Die geringe Ausbeute ist darauf zuriickzu- 
Fuhren , daB sich das  T r i m  e t h  y I-[cy c l  o b u  ty l - rn  e t h y  11-amm o - 
n i u m h y d r o x y d  (IV.) nur zu einem relativ geringen Betrage im 
S h e  der Gleichung A. und hauptsbhl ich nach der Gleichung B. 
zersetzte, wobei sich ein bisher noch unbekanntes tertiares Amin V. 
bildete : 

/+ A. 
CIT,-CcII.  CHI^ .N(CH3)3 
I 1 I 

OH:,-CHa OH 
IV. ‘4 B. 

CHa-C : CHz 
I I + N(CHi)a + HaO, 

CES - C& 
CH:,-CH.CH~.N(CH~)P 
I I + CHa.OH. 
CHa-CH4 V. 

Beschreibnng der Versnche. 
M e t h y l e n - c y c l o b u t a n  (I.). 

Als Ausgangsmaterial diente uns [Cy c l o  b u t y l  - m e t h y l ]  - a m i n  (II.), 
das durch Reduktion des Cyclobutan- carbonsaurenitrils dargestellt 
wurde. Urn das chlorwasserstoffsaure Salz des Amins in  T r i m e t h y l -  
[ c y c l  o b u t  y 1 - m e t  h y I ]  - a m m on  i u m j o d i d  uberzufiihren, verfuhren wir 
ungefiihr in  der Weise, wie es in unserer voranstehenden Abhandlung 
uber Vinyl-cyclopropan angegeben ist. Ans 49.5 g chlorwasserstoff- 
saurem Amin wurden dabei 94 g Jodmethylat erhalten, die 93Ol0 der 
theoretischen Ausbeute entsprechen. 

Durch Vermischen und Schutteln mit einem Uberschud an frisch 
gefalltem, gut ausgewaschenem Silberoxyd wurde das Jodid in dau 
H y d r o x y d  ubergefiihrt. Die wal3rige Losung des Hpdroxyds wurde 
dann durch Abfiltrieren vom Silberjodid und Silberoxyd befreit und 
in  vier Portionen (je 23 g Jodid entspr.) durch Erhitzen zersetzt. In  
der Vorlage, die n i t  einer Kaltemischung gekuhlt war, sammelten 
sich die Reaktionsprodukte: Kohlenwasserstoff (im ganzen 4 ccm), 
tertiares Amin (= 30 g chlorwasserstoffsaures Salz) und Wasser. Um 
den Kohlenwasserstoff vom Amin zu trennen, wurde letzteres in aein 
Hydrochlorid iibergefiihrt. Nach dem Abtrennen des Amins wurde 

I) vergl. unsere voranstehonde Abhandlung uber Vinyl-cyclopropan. 
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der Kohlenwasserstoff mehrere MaIe mit Wasser gewaschen, hiernaeh 
mit Chlorcalcium getrocknet und schlieBlich der Destillation unter- 
worfen. Sdp. 40.6-41.60 bei 32 mm Druck. 

0.1310 g Sbst.: 0.4211 g COa, 0.1380 g H,O. - 0.1808 g Sbst.: 0.5827 g 
COO, 0.1904 g HgO. 

CSHa. Ber. C 58.23, H 11.77. 
Gef. B 87.10, 87 90, m 11.70, 11.70. 

(12 = 0.7585, di0 = 0.7487, df= 0.7425; n g =  1.42626, n g  = 1.42353. 
CsI& 1:. Ber. Mo1.-ReIr. 22.6%. Gef. Mo1.-Refr. 23.30. 

Es liegt mithin das gesuchte Methy len . cyc lobu tan  .vor. Der 
Kohlenwasserstoff xeigt einen starken, etwas allylartigen Geruch. 

Das Vorhandensein einer doppelten Bindung lie9 sich auch durch 
das Verhalten desselben gegen Brom und K -Permanganat beweisen. 
Mit dem Halogen reagiert das Methylen-cyclobutan sehr energisch unter 
Bildung eines fliissigen Bromids. Chamiileon-LBsung wird momentan 
entfiirbt. Beim Einleiten von Salpetrigsaure-anhydrjd (aus Asa 0 3  und 
Salpeterslure vom spez. Gew. 1.3) in eine abgekuhlte atherische Losung 
des Kohlenwasserstoffs tritt bald Blaufarbung ein, und nach einiger 
Zeit scheiden sich, hauptsachlich an den Wanden des GefaBes, glan- 
zende Krystalle aus. Sie wurden abgeschieden, mittels einer Ton- 
platte von der Mutterlauge befreit und aus warmem Essigsaure-ester 
umkrystallisiert. Diinne, glanzende, rhombische Bliittchen. Schmp. 
uagefahr 1400 unter Blaufirbung, wegen allmiihlicher Zersetzung un- 
scharf; ebenso verhielt sich eine Icontrollprobe YOU CsHs Nz 0 3 ,  die 
aus dem Kohlenwasserstoff von G u s t a v s o n  dargestellt war. Das 
Y i t r o s i t  krystallisiert in rhombischen Bllittchen. Die Winkel der 
Rhomben wurden unter dem Mikroskop gemessen und rnit denjenigen 
des Nitrosits aus dem Kohlenwasserstoff von G. G u s t a v s o n  (aus 
Pentaerythrit) verglichen, wobei sich folgendes Resultat ergab: 

stumpfe Winkel spitze Winkel 
umer Praparat . . . . . . . . . . 98.50 81.50, 
Kohlenwasserstoff aus Pentaerythrit . . . 98.4O 81.6O. 

Es kann mithin kein Zweifel dariiber bestehen, da9 beide Sub- 
stanzen miteinander identisch sind, und daB unser Kohlenwasserstoff 
wirklich das Methylen-cyclobutan ist. 

D i m e t h y l - [ c y c i o b u t y l - m e t h y l ] - a m i n  (V.). 

Das aus dem Hydrochlorid durch Atzkali abgeschiedene Amin 
wurde mit Ather extrahiert und die atherische Losung mit wasser- 
freiem Atzkali getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers 
siedete die Hauptmenge (12.8 g) unter 737 mm nruck  bei 123.5-124O. 
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Am Anschi i tz-Thermometer  wurde ein Siedepunkt Ton 125.4-1260 
bei 740 mm Druck abgelesen. 

0.1170 g Sbst.: 13.1 ccm N (190, 743 mm). - 0.1256 g Sbst.: 14.2 ccm 
N (18.50, 741 mm). 

C ~ H I ~ N .  Ber. N 12.39. Gel. N 12.59, 12.39. 

d: = 0.8143, di0 = 0.8056, di5 = 0.8019; n g  = 1.4356, a:>” = 1.43408. 
C7H:sN. Mo1.-Relr. Ber. 36.26. Gef. 36.70. 

Zur weiteren Charakterisierung des neueu Amins wurden noch einige 
Sake dargestellt. Das C h l o r h y d r a t  ist in Wasser und Alkohol leicht 
loslich. Aus heillen wtllrigen Losungen scheidet es sich in  langen Prismen 
ab. Das P l a t i n a t  fallt beim Versetzen einer konz. w8Brigen Losung des 
Chlorhydrats mit starker Platincblorid-Losung in konzentrisch gruppierten 
Prismen aus. In heillem Wasser ist es ziemlich leicht loslich; nach dem Er- 
kalten scheidet es sich in langen, glanzenden, strahlig gruppierten Prismen 
mieder aus. Das A u r a t  &lit als voluminaser Niederschlag beim Vereetzen 
einer waBrigen Losung des salzsaoren Amins mit Goldchlorid-Losung aus. 
Es ist in kaltem Wasser schwer 16slich. Aus heillem Wasser scheidct er, 

sich beim Erkalten in groBen gelben Krystallen ab. 
0.1960 g Sbst.: 0.085 g Au. 

C,HlSNC1(Au. Ber. Au 43 51. Gef. Au 43.37. 
Das P i k r  a t  bildet sich beim Vermischen alkoholischer Lasungen von 

Amin und Pikrinsaure. Aus heiBem Alkohol krystallisiert es in langen, 
gelben Prismen vom Schmp 1300 (unscharl). 

Das d o  d me t h J 1 a t  bildet sich beim Zufiigen einer alkoholischen Lasung 
dcr Iquivalenten Menge Jodmethyl zu einer ebenfalls alkoholischen, gut ge- 
iiiihlten Losung des Amins. Dabei tritt starke Erwgrmung ein, und nach dem 
Erkalten scheidet sich das Jodmethylat bereits viillig rein aus: GroBe, grin- 
zende, schwach gelblich gefarbte, gut ausgehildete Rrystalle. 

296. N. J. Demjanow uad Marie Dojarenko: dber das 
Chlorhydrin und Oxyd des Methylen-cyclobutans und uber 

die Umwandlung des ersteren in Cyalopentanon. 
(Eingegangen am 1. MLrz 1923.) 

Die im Folgenden beschriebenen Versuche haben u n g  zur Dar- 
stellung neuer Cyclobutan-Derivate und zu einigen Umwandlungen 
von Verbindungen mit Cyclobutan-Ringen in Derivate des Cyclo- 
pentans gefiibrt. Es ist bereits mehrfach festgestellt worden, daB der 
Cyclopentan-Ring, entsprechend der Spannungstheorie von A d - B a e y e r ,  
am stabilsten ist und am leichtesten gebildet wird. In Bezug auf 
den Cpclobutan-Ring kiinnte man jedoch nut Grund des bieher vor- 
liegenden Materials an Beobachtungen , von welchen ein erheblicher 


