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
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Teil in unserem Laboratorium gesammelt worden ist, und im beson-
deren auch auf Grund der peuesten Berechnungen der Ablenkungs-
winkel durch Ingold?), zu dem Schlufl kommen, daB der gesattigte
Kohlenstoff-Vierring sich durch eine besonders grofe Spannung aus-
zeichnen und dementsprechend am meisten dazu neigen miifite, in an-
dere ihm benachbarte cyclische Systeme iiberzugehen, ndmlich einer-
seits und hauptsiichlich in Derivate des Cyclopentans, anderseits aber
auch in solche des Cyclopropans.

Diese Uberginge kann man allgemein durch folgende Formeln
ausdriicken:

CH,—CH.X CH
O = IL | >CH.CH,.X,
CH,—CH, CH,
| ' v
CH;—CH.CH,.X CH;—CH, CH,—CH
HL 1 = IV. | v. | 1 >CH,
CH;—CH, CH, CIL.X CH;—CH
~

~
CH,

Ganz ahnliche Uberginge sind sowohl fiir groBere Ringe (bis zu
achtgliederigen) als auch fiir den Trimethylenring bekannt. Betrachtet
man die doppelte Bindung als den einfachsten Ring, so darf man
auch den Ubergang der Trimethylenverbindungen in offene Ketten mit
doppelter Bindung in diese Gruppe von Umwandlungen einbeziehen.

Unter entsprechenden Bedingungen konnen jedoch die oben anm-
gefiihrten Uberginge auch in entgegengesetzter Richtung, allerdings
niemals mit gleicher Leichtigkeit und Vollstindigkeit, verwirklicht
werden. So sei z. B. darauf hingewiesen, daB, wihrend die Uber-
ginge von Cyclobutan-Derivaten in Abkdémmlinge des Cyclopentans
sehr oft vorkommen und leicht vor sich gehen, schon die Darstellung
des 1.2-Methylen-cyclobutans (V.) aus Verbindungen der Formel III.
recht erschwert erscheint und Ubergiinge in der umgekehrten Richtung,
also vom Cyclopentan zum Cyclobutan (IV. — IIL) sehr selten beob-
achtet bezw. kaum sicher bekannt sind.

Wie nun im experimentellen Teil gezeigt wird, bildet sich bei
der Einwirkung von Bleioxyd und Wasser auf das aus 1-Methylen-
cyclobutan?) dargestellte Chlorhydrin (VL) in guter Ausbeute
Cyclopentanon (VIL) neben Spuren des Aldehyds (IX.) der
Cyclobutan-carbonsiiurée. Die Bildung dieser Produkte kann
man wie folgt ausdriicken:

1) Soc. 119, 805 [1921].
) vergl. die voranstehende Mitteilung.
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CH;—C(OH). CH,.Cl CH,—C.0OH CH, —C(OH), CH;—CO

| | — | —>CH; — | —>CH; — | ~~CH,
CH;—CH;, CH.—CH CH;—CHa CH;—CH;,
VL VIL
Y
(l)H:——C(Cl) .CH;.OH (‘}Hz —CH.CHO (lle-——C (OH).CH,.0OH
I — | |
CH,;,—CH;, CH;—CH: CH;—CHa
VIIL IX. X.

Der durch diese Versuche festgestellte Ubergang des Chlorhydrins
in Oyclopentanon wirlt einiges Licht auf die von G. Gustavson?)
beobachtete Bildung groBer Mengen Cyclopentanon aus dem Dibromid
des Methylen-cyclobutans (»Vinyl-trimethylens«<) beim Erhitzen mit
Bleioxyd und Wasser im Einschmelzrohr auf 135—140° (nach Elte-
koff). Da uns die Frage interessierte, ob fir diese Isomerisation
die Temperatur 140° nétig ist, wurden die betr. Versuche in unserem
Laboratorium von St. W. Klokoff wiederholt. Dabei lief sich
zeigen, daB fir diese Umwandlung schon mehrstiindiges Erwérmen
im kochenden Wasserbade und selbst Stehenlassen bei gewdhnlicher
Temperatur geniigt, wenn man nur fir oiteres Umschiitteln Sorge
tragt und der Reaktion einige Monate Zeit gibt. Destilliert man daun
die fliichtigen Produkte ab, so gehen grofe Mengen Cyclopentanon
und geringere Quantititen des Cyclobutan-carbonsiiurealdehyds iiber,
wihrend man im Riickstande kleine Mengen des Glykols X. findet.

Vergleicht man die Bildung des Cyclopentasons aus dem Chlor-
hydrin mit der aus dem Dibromid, so mul man zu der Schluf}-
folgerung kommen, dal beide Reaktionen einander sehr #hnlich sind,
und daB auch im letzteren Falle sich als Zwischenphase die dem
Chlorhydrin entsprechende Bromverbindung bilden diirite. DaB unter
gewissen Versuchsbedingungen das tertiire Bromatom sich durch OH
ersetzen lassen muB, ist aus der Leichtigkeit zu folgern, mit welcher
aus dem Jodid XI. hei der Einwirkung von Wasser der entsprechende
Alkohol hervorgeht.

CH;,—C(J).CH; CH;—C(OH).CH, CH,—CH.Cl
o | XIIL. | { XIIEL | l

CH.—CH; CH;—CH, CH; CH.OH
~.
CH.

In shnlicher Weise ist das Auftreten eines Cyclopentan-Derivats

als Zwischepphase auch bei der Oxydation des Chlorhydrins mit
Salpetersiure anzunehmen. Obgleich auch bei der Oxydation anderer

5 J. pr. [2] B6, 93 [1897].
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Derivate des Methylen-cyclobutans (z. B. des Glykols) uod bei dem
Methylen-cyclobutan selbst die Bildung von Glutarsiure konstatiert
worden ist, so entsteht diese Siure doch bei keinem dieser Vorginge
in so iiberwiegender Menge wie bei der Oxydation des Chlorhydrins.
So hat Gustavson bei der Oxydation des Methylen-cyclobutans in
einem Versuche aus 10 g dieses Koblenwasserstoifs nur ca. 2.5 g glutar-
saures Barium erbalten, was etwa 1.25 g Glutarsiure entspricht.
Unser Versuch ergab dagegen 2.8 g Glutarsiure aus 5 g Chlorhydrin,
Auf die Ahnlichkeit zwischen der Bildung des Cyclopentanons aus
dem Dibromid nach Eltekoff und der Entstehung der Glutarsiiure
bei der Oxydation wurde, wie noch erwihnt sei, schon von Gustavson
ausdriicklich hingewiesen, doch war seine Interpretation des Vorgangs
eine ganz andere.

Beschreibung der Versuche.

1-Methylen-cyclobutan?)(» Vinyl-trimethylen«von Gustavson,
aus dem Tetrabromid des Pentaerythrits, Frakt. 40—41.6%, wurde
der Einwirkung von unterchloriger Siure unterworfen und so in
das Chlorhydrin (VL bzw. VLIIL, s. u.) iibergefiibrt. Zu diesem Zweck
fiigten wir ein bestimmtes Quantum des Kohlenwasserstolfs unter
guter Kiithlung zu der theoretischen Menge unterchloriger Sidure hin-
zu, die durch Einwirkung von verd. Essigsiure auf eine Chlorkalk-
Losung (1.9—3.6-proz.) dargestellt worden war. Nach Beendigung
der Reaktion wurde von unléslichen Produkten mittels eines nassen
Filters getrennt, mit Kochsalz gesittigt und 5-mal mit Ather extrahiert;
dann wurde die #therische Lésung mit Kaliumcarbonat getrocknet
und der Ather abdestilliert. Bei der ersten Destillation ging das
Cblorhydrin innerhalb von 2—3° tiber. Die Ausbeute betrug im
Durchschnitt 50 °/. Fiir die Analyse und zur Bestimmung der
physikalischen Eigenschaften wurde ein 3-mal destilliertes Chlorhydrin
verwendet.

Sdp.: 64.5° bei 20 mm, 83° bei 47 mm,
750 » 33 », 158% » 47 » .

0.2395 g Sbst.: 0.4385 g COs, 0.1603 g H;0. — 0,2202 g Sbst.: 0.4022 g
CO4, 0.1498 g Hy0. — 0.4203 g Sbst.: 0.5001 g AgCl. — 0.3176 g Sbst.:
0.3760 g AgClL

CsH,OCl. Ber. C 49.79, H .47, Cl 29.45.
Gef. » 49.91, 49.81, » 7.43, .51, » 29.47, 29.33.

df = 1.1657, d3% = 11502, a2’ = 1.1448; 2’ = 1.1657.
Mol.-Refr. Ber. 29.47. Gef. 29.47.

N vergl. B. b5, 2727 [1922].
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DaBl bei Einwirkung der unterchlorigen Siure keine Isomerisation
eingetreten und unser Chlorhydrin somit ein Cyclobutan-Derivat ist,
kann man daraus schlieBen, dal es verschieden ist von dem von
Meiser') erbaltenen Chlorhydrin, welches ein Cyclopentan-Derivat
der Formel XIII. darstellt. Wihrend unser Chlorhydrin unter 20 mm
Druck bei 64.5° siedet, liegt der Sdp. des Chlorhydrins von Meiser
betrichtlich hoher, nimlich unter 15.5 mm Druck bei 81—82° Zieht
man diesen Unterschied in den Siedepunkten, sowie die von
Markownikoff aufgestellte und von Krassuski experimentell
bestitigte RegelmiBigkeit in Betracht, der zufolge sich das Hydroxyl
der unterchlorigen Sidure an das wasserstoff-irmste Kohlenstoffatom
zu addieren pflegt, so darf man schlieBen, daf unser Chlorhydrin
hauptsiichlich aus der Verbindung VI. bestehen und nur geringe
Mengen des Isomeren VIII. enthalten wird.

Das Phenyl-urethan entsteht beim Erwirmen iquivalenter Mengen
von Chlorhydrin und Phenylisocyanat im Wasserbade auf 70-—80°, wobei
die Reaktionsmasse fest wird. Zur Reinigung wird es aus Chloroform, worin
cs sehr leicht 18slich ist, mit Petrolather gefillt. Nadeln vom Schmp. 112.5—
1130 (das Phenyl-urethan des 2-Chlor-cyclopentanols schmilzt bei 107 1089).

Einwirkung von Bleioxyd und Wasser auf das Chlorhydrin.

10 g Chlorhydrin wurden mit 25 g Bleioxyd und 50 ccm Wasser
am RiickfluBkiihler erwirmt. Die Reaktion ging unter Warmeentwick-
lung vor sich; nach 4 Stdo. wurden die fliichtigen Produkte abdestilliert.
Das Destillat schied sich in 2 Schichten; es zeigte die Aldehyd-Reaktion
mit Fuchsin-schwefliger Siure, bestand aber hauptséchlich aus Cyclo-
pentanon, das in der iiblichen Weise abgeschieden und mit ge-
schmolzenem Kaliumcarbonat getrocknet wurde. Die Ausbeute an
Robketon, das zwischen 127—138°, hauptséichlich aber zwischen
129—134° iiberging, betrug ungefibr 6 g, entspricht also 60 %, der
theoretischen.

Zur niheren Charakterisierung des Cyclopentanons wurden noch das
Oxim und Semicarbazon dargestellt. Ersteres wies, aus Ligroin um-
krystallisiert, den Schmp. 58.5° auf; es wirkt aul polarisiertes Licht ein und
bildet federformige Aggregate. Das aus Methylalkohol umkrystallisierte
Semicarbazon wurde analysiert.

0.1005 g Sbst.: 27.45 cem N (229, 740 mm).

CsH;; ON;. Ber. N 29.79, Gef. N 29.85.

Oxydation des Chlorhydrins mit Salpetersiure.

b g Chlorhydrin wurden mit 20 com Salpetersiure vom spez.
Gew. 1.2 im Wasserbade am RicktluBkihler oxydiert. Nachdem die

i) B. 82, 2051 [1899).
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energische, unter Entwicklung von Wirme und roten Stickastoifoxyden
verlaufene Reaktion zum Stillstand gekommen war, wurde das Ge-
misch noch 3 Stdn. erwirmt. Dann wurden die fliichtigen Produkte
abdestilliert; das Destillat enthielt Chlorwasserstoffsiure und in sebr
geringer Menge eine &lige, saure Substanz. Der Riickstand im
Destillationsgefil verwandelte sich in eine feste, krystallinische Masse,
die aus pichtfldchtigen zweibasischen Siuren bestand, aber noch mit
geringen Mengen oliger Produkte durchtrinkt war. Die durch Extra-
hieren mit etwas Ather von den &ligen Beimischungen befreiten
Sauren wurden mit Chloroform in Glutarsiure und Berunstein-
siure geschieden. Beide Siuren wurden zur endgiiltigen Reinigung
aus heiflem Wasser umkrystallisiert. Auf diese Weise wurden etwa
2.8 g reiner Glutarsdure und 0.4 g Bernsteinsidure erhalten.

Die Glutarsiure ({glinzende Blittchen, Schmp. 95-—-95.5% wurde
analysiert:

0.1959 g Sbst.: 0.3228 g COq, 0.1059 g Hs0.
Cs H504. Ber. O 4544, H 6.10,
Gol. » 44.94, » 6.09,

und auch mittels ihres charakteristischen Zinksalzes identifiziert, das sich
beim Erwirmen der wiBrigen Lésung krystallinisch ausscheidet.

Die Bernsteinsdure schmolz bei 180—186%. Das &lige, chlorhaltige
Nebenprodukt konnte wegen seiner geringen Menge nicht in reinem Zustande
erhalten werden; man kann deshalb nur vermuten, dall es 1-Chlor-cyclo-
butan-l-carbonsiiure war.

CH;—~C — CH,
Darstellung des Oxyds | ;\O/
CH)’_CHQ

Dieses Oxyd wurde bei der Einwirkung von starker wifBriger
Kalilauge (100 g 85-proz. KOH in 65 com Wasser) auf das Chlor-
hydrin in der Wiarme erhalten. Die Reaktion tritt bereits beim
Vermischen von selbst ein und wird von Wirmeentwicklung und
Verharzung begleitet. Nach ihrer Beendigung wurden die fliichtigen
Produkte abdestilliert.

Die Ausbeuten an Oxyd schwanktep; so ergaben z. B. 8 g Chlorbydrin
ood 12 cem Kalilauge von obiger Konzentration ein Oxyd, welches nach
nochmaliger Destillation iiber einigen Stiickchen festen Kalis und dem Trock-
nen mit Chlorealcinm bei 90—98° (hauptsichlich bei 92—95% ciedete und
etwa 2.8 g wog. Ausbeute mithin 51 ¢/, der theoretischen.

Das in mehreren Versuchen erhaltene Oxyd wurde vereinigt und
nach abermaligem Trocknen mit Chlorcalcium iiber Natrium destilliert.
Das nuomehr unter 754 mm Druck bei 89—92° siedende Préparat
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stellte eine wasserhelle, bewegliche Fliissigkeit von charakteristischem,
etwas stechendem Oxyd-Geruch dar.

0.1665 g Sbst.: 0.4309 g COy, 0.1471 g Hy0. — 0.1459 g Shst.: 0.3778 g
GO0, 0.1326 g HO0.

Cng 0. Ber. C 71.43, H 952,
Gef. » 70.59, 70.62, » 9.81, 10.09.
df =0.9284, ¥ =0.9133; n} = 1.4230.
Mol.-Refr. Ber. 22.53. Gef, 23.44.

Das von Meiser (L. ¢.) dargestellte Cyclopenten-oxyd siedet dagegen bei
1020 Vergleichen wir diesen Siedepunkt mit dem des entsprechenden Glykols
(2269), so ist die Differenz 124%. Da das unserem Oxyd entsprechende
Glykol X. bei 206—207° giedet, so miiBte man, unter Annahme der gleichen
Diiferenz fir unser Oxyd einen Siedepunkt von ungelihr 83° erwarten, der
in der Tat nicht weit von der von uns gefundenen Siedetemperatur entfernt
liegt.

SchlieBlich lieB sich die in der Uberschrift gegebene Struktur-
formel auch noch durch die

Isomerisation des Oxyds zum Cyclobutan-carbonsiure-
aldehyd

sicherstellen. Tropft man das Oxyd zu wasserfreiem Zinkchlorid hin-
zu, 80 tritt eine energische Reaktion ein; das Gemisch erwirmt sich,
und es destilliert ein Teil der Reaktionsprodukte iiber. Man beendigt
die Destillation, indem man das Reaktionsgefil erwirmt. Das
Destillat hat ausgesprochenen Aldehyd-Geruch, gibt eine feste Bisulfit-
Verbindung und fiarbt Fuchsin-schweilige Siure intensiv rotviolett.
Von Silberoxyd wird der Aldehyd in ein Silbersalz iibergefiihrt, das
sich aus heilem Wasser in farblosen Krystallen ausscheidet.

0.0825 g Sbst.: 0.0429 Ag.

CsH:03Ag. Ber. Ag 52.13. Gel. Ag 52.00.

Somit ist bewiesen, daB sowohl das Chlorhydrin, wie auch das
Oxyd, Cyclobutan-Derivate sind, und da8 sowohl bei der Einwirkung von
Bleioxyd und Wasser, wie auch bei der Oxydation mit Salpetersiure
eine Isomerisation zu Cyclopentan-Derivaten vor sich geht.

. CH,—C(Cl).CH;.Cl
Dichlorid ) !
CH,—CH,

Bei Beschreibung der Darstellung des Chlorhydrins haben wir
erwihnt, dafl sich dabei auch ein in Wasser unlsliches Produkt
bildet. Um letzteres vom Chlorhydrin zu befreien, haben wir es mit
dem 10-fachen Volumen Wasser behandelt, dann mit Chlorealcium- ge-
trocknet und der Destillation bei vermindertem Druck unterworfen.
Es siedete unter 36 mm Druck bei 67—69°
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0.2728 g Sbst.: 0.5622 g AgCl. — 0.2081 g Sbst.: 0.4287 g AgCl.
CsHyCly. Ber. Cl 51.00. Gef. ClI 50.96, 50.92.

d9=1.1928, d}° =1.1772; n}) = 1.4756.
Mol.-Refr. Ber. 32 82. Gef. 33.28.

Seinen Eigenschaften und seiner Darstellungsweise nach liegt
mithin hier das in der Uberschrift formulierte, normale Produkt der
Addition von Chlor an 1-Methylen-cyclobutan vor.

207. N.J.Demjanow und Marie Dojarenko: Darstellung
von Cyclobutanon durch pyrochemische Zersetzung der
1.0xy-cyclobutan-1-carbonsdure.

(Eingegangen am 1. Mirz 1922.)

Das Cyclobutanon, welches von N. Kishner?!) im Jahre 1904
aus dem Amid der 1-Brom-cyclobutan-1-carbonsiiure zuerst erhalten
worden ist, gehdrt zu den schwer zuginglichen Substanzen, da die
Ausbeute bei dieser Reaktion nur 15°, der theoretischen betrigt.
Obgleich geringe Mengen dieses Ketons spater auch von uns und
anderen Forschern bei verschiedenen Reaktionen einfacher cyclischer
Verbindungen beobachtet worden sind, ist diese Substanz, die in ver-
schiedenen Beziehungen Interesse beanspruchen darf, bis jetzt doch
noch sehr wenig untersucht, und auch von ihren Derivaten ist bisher
nur ein Semicarbazon bekannt geworden.

Unter diesen Verhaltnissen war es natiirlich wiinschenswert, zu
versuchen, noch andere Darstellungsmethoden aufzufinden. Da aus
der Literatur bekannt ist, daf} a-Oxy-carbonsiuren unter verschiedenen
Bedingungen, namentlich auch bei pyrochemischer Zersetzung, mit-
unter glatt in Aldehyde oder Ketone zerfallen?), stand zu hoffen, dafl
es gelingen wiirde, Cyclobutanon aus 1-Oxy-cyclobutan-1-car-
bonsdure zu gewinnen.

Die zur Darstellung der 1-Oxy-cyclobutan-1-carbonsiure ndtige
1-Brom-cyclobutan-1-carbonsiure wurde nach dem Verfahren
von Perkin? dargestellt, wobei z. B. aus 48 g Cyclobutan-carbon-
siure 71 g bromierter Siiure erhalten wurden. Die Siiure siedete
unter 40—50 mm Druck bei 145—155° und war krystallinisch.

" Kishner, C. 1905, [ 1220.

?) Die Literaturangaben finden sich in Viktor Meyer und Paul
Jacobsous Lehrb. L Bd., 2. T, 8. 514.

3) Soc. 61, 42 [1892].



