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12 g Methyl-cyclopropyl-carbinol wurden mit 24 g frisch destil-
liertem Essigsiure-anhydrid in einem mit Kiihler und Vorlage ver-
bundenen Kolben (zuletzt bis aut 190%) erwarmt, wobei alles iiber-
ging. Die Vorlage war mit einer Brom enthaltenden Waschflasche
vereinigt. Es wurden auf diese Weise etwa 21 cem eines mit Alkali-
lauge gewaschenen Destillats erhalten, das hiernach mit Chlorcalcium
getrocknet und schlieflich destilliert wurde. Ausbeute 16.9 g; Sdp.1a
184—139° (Hauptmenge bei 138°). Bei nochmaliger Destillation er-
gaben sich 13.5 g eines unter 747 mm Druck bei 138—139° siedenden
Produktes.

0.1854 g Shst.: 0.4459 g CO,, 0.1577 g H0.

CrHy205. Ber. C 65.62, H 9.37.
Gef. » 65.59, » 9.45.

dd=0.949, d}0=0.939, 2> =0.981; ni) = 1.4200, nf? = 1.4182.
Mol.-Refr. Ber. 33.79. Gef. 84.51.

Diese Resnltate beweisen, dafl bei der Einwirkung von Essig-
siiure-anhydrid sich in normaler Weise (ohne Isomerisation) der
Essigsiiure-ester des Methyl-cyclopropyl-carbinols bildet.
Da sich mit Brom auch kein Bromid erhalten liel, muB man
schlieBen, daB bei obiger Reaktion auch nicht als Nebenprodukt ein
Kohlenwasserstoff entstanden war.

295. N. J. Demjanow und Marie Dojarenko: Methylen-
cyclo-butan und Dimethyl-{cyclobutyl-methyl]-amin.
(Eingegangen am 1. Marz 1922.)

Um 1-Methylen-cyclobutan (L) darzustellen, haben wir zuerst:
die gebriuchblichen Methoden gepriift, indem wir 1. das salpetrigsaure
Salz des Amins (IL) der Zersetzung durch Wirme unterwarfen,
2. auf den Alkohol (IIL.) Oxalsiure einwirken lielen oder 3. ibhn in

CH,—C:CH, CH,—CH.CH..NH, CH,—CH.CH..0OH
! | | | | |
CH,—CH, CH,—CH,4 CH;—CH,
IR 11. 1I1.
sein Jodid iiberfiihrten und auf dieses letztere mit alkoholischem Kali
einwirkten. Doch haben wir bei allen diesen Reaktionen immer statt
des Methylen - cyclobutans das isomere Cyclopenten erhalten?).

Auflerdem haben wir noch 4. versucht, nach der Methode von
Harries, d. h. durch Destillation des [Cyclobutyl-methyl]-amin-Phos-

1y C. 1910, II 1749.
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pbats, Methylen-cyclobutan darzustellen, aber auch hier trat Isomeri-
sation ein, da der erhaltene Kohlenwasserstaif mit Bromwasserstofi-
siure das Brom-cyclopentan vom Sdp. 136—137° bildete.

Schlieflich wendeten wir Hofmanns Methode an, die uns, zwar
mit schlechter Ausbeute, aber doch ohne Isomerisation, zu_ einem
cyclischen Kohlenwasserstoft fiihrte, der seinen physikalischen Eigen-
schaften nach mit dem Hauptbestandteil des »Vinyl-trimethylense?)
von Gustavson iibereinstimmte und folglich das gesuchte Methylen- -
cyclobutan (I) war. Die geringe Ausbeute ist darauf zuriickzu-
fibren, daB sich das Trimethyl-[cyclobutyl-methyl]-ammo-
niumhydroxyd (IV.) nur zu einem relativ. geringen Betrage im
Sinne der Gleichung A. und hauptsichlich nach der Gleichung B.
zersetzte, wobei sich ein bisher poch unbekanntes tertiires Amin V.
bildete:

CH,—CH. CHs .N(CHa), a TGO CHY, + O
- . . 4 | 1 -+ ,
] 3 : ] I(_ D] J CH,— CH, 3Ja + Ha
CH,—CH,  OH N CH;—CH.CH,.N(CHj)s

Iv. LB + CH;.0H.

. |
CH,—CH, V.

Beschreibung der Versuche.
Methylen-cyclobutan (L).

Als Ausgangsmaterial diente uns [Cyclobutyl-methyl]-amin(IL),
das durch Reduktion des Cyclobutan-carbonsurenitrils dargestellt
wurde. Um das chlorwasserstoffsaure Salz des Amins in Trimethyl-
[cyclobutyl-methyl]-ammoniumjodid iiberzufiihren, verfuhren wir
ungefdhr in der Weise, wie es in unserer voranstehenden Abhandlung
tiber Vinyl-cyclopropan angegeben ist. Auns 49.5 g chlorwasserstofi-
saurem Amin wurden dabei 94 g Jodmethylat erhalten, die 93%, der
theoretischen Ausbeute entsprechen.

Durch Vermischen und Schiitteln mit einem UberschuB an frisch
gefilltem, gut ausgewaschenem Silberoxyd wurde das Jodid in das
Hydroxyd iibergefithrt. Die wiBrige Losung des Hydroxyds 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 mit einer Kiltemischung gekiihlt war, sammelten
sich die Reaktionsprodukte: Kohlenwasserstoifi (im gaunzen 4 ccm),
tertiires Amin (= 30 g chlorwasserstoffsaures Salz) und Wasser. Um
den Kohlenwasserstolf vom Amin zu trennen, wurde letzteres in sein
Hydrochlorid ibergefibrt. Nach dem Abtrennen des Amins wurde

) vergl. unsere voranstchende Abhandlung #iber Vinyl-cyclopropan.



2729

der Kohlenwasserstotf mehrere Male mit Wasser gewaschen, hiernach
mit Chlorcalcium getrocknet und schlieflich der Destillation unter-
worfen. Sdp. 40.6—41.6° bei 32 mm Druck.

0.1310 g Sbst.: 0.4211 g COs, 0.1380 g H;0. — 0.1808 g Sbst.: 0.5827 g
€0, 0.1904 g H,0. :

CsHs. Ber. C 88.23, H 11.77.
Get. » 87.70, 87.90, » 11.70, 11.70.
d9 = 0.7585, di’ = 0.7487, d}’ = 0.7425; nl) = 1.42626, 2}y = 1.42353.
CsH; . Ber. Mol-Relr. 22.62. Gef. Mol.-Refr. 23.30.

Es liegt mithin das gesuchte Methylen-cyclobutan wvor. Der
Kohlenwasserstoft zeigt einen starken, etwas allylartigen Geruch.
Das Vorhandensein einer doppelten Bindung lie sich auch durch
das Verhalten desselben gegen Brom und XK-Permanganat beweisen.
Mit dem Halogen reagiert das Methylen-cyclobutan sebr energisch unter
Bildung eines fliissigen Bromids. Chamileon-Losung wird momentan
entfiirbt. Beim Einleiten von Salpetrigsiure-anhydrid (aus Asy; O3 und
Salpetersiure vom spez. Gew. 1.3) in eine abgekiihlte dtherische Losung
des Kohlenwasserstoffs tritt bald Blaufirbung ein, und nach einiger
Zeit scheiden sich, -hauptsichlich an den Winden des GefdBes, glin-
zende Krystalle aus. Sie wurden abgeschieden, mittels einer Ton-
platte von der Mutterlauge befreit und aus warmem Essigsiiure-ester
umkrystallisiert. Diinne, glinzende, rhombische Blattchen. Schmp.
ungefihr 140° unter Blaufirbung, wegen allméhlicher Zersetzung un-
scharf; ebenso verhielt sich eine Kontrollprobe von CsHsN3;O;, die
aus dem Kohlenwasserstoffi von Gustavson dargestellt war. Das
Nitrosit krystallisiert in rhombischen Blittchen. Die Winkel der
Rhomben wurden unter dem Mikroskop gemessen und mit denjenigen
des Nitrosits aus dem XKohlenwasserstoff von G. Gustavson (aus
Pentaerythrit) verglichen, wobei sich folgendes Resultat ergab:
stumpfe Winkel spitze Winkel

unser Priparat . . . . . . . . . . 98.50 81.5°,
Kohlenwasserstofl aus Pentaerythrit . . . 98.4° 81.6°.

Es kapn mithin kein Zweifel dariiber bestehen, daB beide Sub-

stanzen miteinander identisch sind, und daB unser Kohlenwasserstoft
wirklich das Methylen-cyclobutan ist.

Dimethyl-[cyclobutyl-methyl]-amin (V.).

Das aus dem Hydrochlorid durch Atzkali abgeschiedene Amin
wurde mit Ather extrahiert und die &therische Losung mit wasser-
freiem Atzkali getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers
siedete die Hauptmenge (12.8 g) unter 737 mm Druck bei 123.5—124°,



2730

Am Anschiitz-Thermometer wurde ein Siedepunkt von 125.4—126°
bei 740 mm Druck abgelesen.
0.1170 g Sbst.: 13.1 cem N (19°, 743 mm). — 0.1286 g Sbst.: 14.2 cem
N (18.5°, 741 mm).
CrHis N, Ber. N 12,39, Gef. N 12.59, 12.39.

dj = 0.8143, di” = 0.8056, di’ = 0.8019; ] = 1.4856, |} = 1.43408.
CrHisN. Mol.-Refr. Ber. 36.26. Gel. 36.70.

Zur weiteren Charakterisierung des neuen Amins wurden noch einige
Salze dargestellt. Das Chlorhydrat ist in Wasser und Alkohol leicht
lgslich. Aus heilen wifirigen Losuogen scheidet es sich in langen Prismen
ab. Das Platinat fillt beim Versetzen einer konz. wilrigen Losung des
Chlorhydrats mit starker Platinchlorid-Lésung in konzentrisch gruppierten
Prismen aus. In heilem Wasser ist es ziemlich leicht 1slich; nach dem Er-
kalten scheidet es sich in langen, glinzenden, strahlig gruppierten Prismen
wieder aus, Das Aurat [illt als volumingser Niederschlag beim Versetzen
einer wilrigen Losung des salzsauren Amins mit Goldchlorid-Lésung aus.
Es ist in kaltem Wasser schwer laslich. Aus heiflem Wasser scheidet es
sich beim Erkalten in groflen gelben Krystallen ab.

0.1960 g Shst.: 0.085 g Au.

CrHsNClyAu. Ber. Au 43.51. Gef. Au 43.37.

Das Pikrat bildet sich beim Vermischen alkoholischer Lisungen von
Amin und Pikrinsiure. Aus heifem Alkohol krystallisiert es in langen,
gelben Priemen vom Schmp. 130 (unscharf).

Das Jodmethylat bildet sich beim Zufiigen einer alkoholischen Lésung
der aquivalenten Menge Jodmethyl zu einer ebenfalls alkoholischen, gut ge-
kithlten Losung des Amins. Dabei tritt starke Erwarmung ein, und nach dem
Erkalten scheidet sich das Jodmethylat bereits vollig rein aus: GroBe, glin-
zende, schwach gelblich gefirbte, gut ausgebildete Krystalle.

2068. N. J. Demjanow und Marie Dojarenko: Uber das
Chlorhydrin und Oxyd des Methylen-cyclobutans und iiber
die Umwandlung des ersteren in Cyclopentanon.
(Eingegangen am 1. Mérz 1922.)

Die im Folgenden beschriebenen Versuche haben uns zur Dar-
stellung neuer Cyclobutan-Derivate und zn einigen Umwandlungen
von Verbindungen mit Cyclobutan-Ringen in Derivate des Cyclo-
pentans gefibrt. Es ist bereits mehrfach festgestellt worden, dafl der
Cyclopentan-Ring, entsprechend der Spannungstheorie von Ad.Baeyer,
am stabilsten ist und am leichtesten gebildet wird. In Bezug aut
den Cyclobutan-Ring kénnte man jedoch auf Grund des bisher vor-
liegenden Materials an Beobachtungen, von welchen ein erheblicher



