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370. N. J. Demjanow und Marie Dojarenko: Cyclopropen.
(Eingegangen am 8, Juni 1923.)

(yclopropen, das einfachste Glied der cyclischen Kohlenwasserstoffe
der Reibe CoH.n-2, war bis jetzt unbekannt, obgleich es eine interessante
Verbindung ist. Versuche anderer Forscher, diese Verbindung zu erhalten,
fithrben nicht zum Ziele. Freundlers!) Angabe, beim Erhitzen von
pyroschleimsaurem Barium init Alznatron cnislehe ein Kohlenwasserstoff
C3H, der, in Brom seleitet, die Bromide C,H,Br, und C;H,Br, bilde,
von  denen  C3H,Iir, verschieden von den Tetrabromiden sowohl des
Allvlens, wic des Allens sei, ist ungeniigend, um seinen SchiufBf, er habe
(yclopropen ecrhallen, endgiiltiz zn begriinden. Jedenfalls schien es unx
wiinschenswert, die Arbeil von Frcundler zu wiederholen. Wie “dic
weiter unten angefiihrten Ergebnisse uanserer Versuche beweisen, ist es
uns gelungen, Cyclopropen nach der Methode von Hofmann durch
Zrrsetzune  von  Trimethyl-cyclopropyl ammoniumhydroxyd und das ihmn
enlsprechende Dibromid CH(Br).CH,.CH.Br in reinem Zustunide darzu-

siellen und =ein Verhalten zu Brom zu untersuchen, das unbekannte
Tetrabromid CHDBr,.CH,.CliBr, zu erhalten und zu zeigen, dafl sich
nchen Cyclopropen dabei eine geringe Quantitit von Allylen bildel. ks
hat sich herausgestellt, daB auch in diesem Falle die Zersetzung der
Ba~e nach zwel Richtungen vor sich geht:

A. CH,.CH:CH (CH;.C: CH) + N(CH;) + H0,

.CH,.CH. OHI !
(fH’ CH ,?H N(GH.): OH< o CH,.CH,.CH.N(CH;), + CH;.0H,
| oo

von welchen die Richtung A bei weitem iberwiegt. Das neuc tertidre
Amin, Dimethyl-cyclopropyl-amin, haben wir auch rein erhalten und einige
Derivate desselben  dargestellt.

Darstellung der Ausgangsstoffe.
Wir gingen von dem von N.Kischner?) erhallenen Cyclopropyfamin,
(H,.CH,.CIl.NH,, aus, das wir im wesentlichen nach seinen Angaben

aus (yclopropan-carbonsiure dargestellt haben. Hier seien nur einige
kleine Abidnderungen, die zu ctwas hesserer Ausbeute fithren, mitzeteilt.
Zur Trennung des Cyclopropan-carbonsidure-amids vom Ammoniumchlorid
wurde das Gemisch im Soxhle(schen Extraktionsapparat mit Chloroform
ausgezogen. Aus 96 g Cyclopropan-carbonsiure-chlorid entstanden 67 g reines
Amid, Schimp. 124.5--126° Das Amid wurde nach Kischoers Angaben in
das Amin tbergefithrt. Von je 20 ¢ Siure erhiclten wir etwa 18¢g des im
Vakuum getrockneten Gemisches von Amin und Ammoniumchiorid. Um
das Salz des Amins vom Ammoniumchlorid zu trennen, wurde Jas Gemisch
im Soxhletschen Apparat mit absol. Alkohol hearheilet, wobcei in einem
Versuche von 17.3 ¢ des Gemisches 13.4g Aminsalz erhallen wurden, was
ciner Ausheule von ungefihr 619/, Amin entspricht. In anderen Versuchen
war die Ausbeute des Amins ungefihr dieselbe. Auf diese Weise wurden
61.3¢ Amid verarbeilet, wobei 42.5g¢ Amin-Hydrochlorid crhalten wurden.

1y BL (3] 17, 611, 614 (1897]. 2) K. 57, 304 [1905].
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Aus dem Riickstande wurden nach dem Abdestillieren des Amins 17¢g
Cyclopropan-carbonsfiure (Sdp. 178—180° bei 748 mm) zuriickgewonnen.
Dic Ausbeute an Amin ist sonach 8759/, (auf die in die Reaktion getretene
Sdure umgerechnet). Ob die Sdure durch Einwirkung des Alkalis auf das
Amid, oder aber auf das Brom-amid entstanden ist, nach der Gleichung:

CH,.CH;.CH.CO.NH.Br + KOH = KOBr + (‘JH;.CI'L.('JH.CO .NH;,
L —

muf dahingestellt bleiben, doch steht auch diese Moglichkeit mit der I[Mihig-
keit der Brom-amide, analog dem Brom 2zu reagieren, gut in Einklane.

Dic Darstellung des Trimethyl-cyclopropyl-ammoniumjodids und dic
der Losung seines Hydroxyds wurde im wesentlichen so ausgefiihrt, wic
es in unseren [ritheren Abbandlungen3) beschrieben ist.

Nach dem Abdestillieren des Methylalkohols wurde die erkallelo
Losung vom Kaliumchlorid und Kaliumjodid abliltriert und das Filtrat
itn Vakuum bei 60—70° zur Trockne abgedampft. Der getrocknete Riickstand
wurde im Soxhlet-Apparat init absol. Alkohol extrahiert. So wurden
von 425¢ Amin-Hydrochlorid 96 g (vakuum-trocknes) Trimethyl-cyclopropyi-
ammoniumjodid erhalten (Ausbeute 93.29/;). Analyse und Eigenschaflen
der reinen, durch Einwirkung von Methyljodid auf Dimethyl-cycloprojyl-
amin erhaltenen Verbindung, sind weiter unten angefithrt. Die Uber-
fihrung des Jodmethylats in die freie Ammoniumbase wurde wie frither
ausgefiihrt und die vom iberschiissigen Silberoxyd abfiltrierte und «¢in-
geengle Losung der Base, in Portionen von je 15—20¢g des Jodmethylais,
durch lrhitzen zersetzt,

Zersetzung der Base.

Da die Glaskolben stark augegriffen werden und olters springen,
wurde die Zersetzung der Base in einem kleinen Quarzkolben ausgefiihri.
Der Quarzkolben wurde mittelst Kiihlers mit einer gekiihlten Vorlage ver-
bunden; an diese wurde ein mit verd. Salzsdure beschicktes GefiB (um
dus Amin zu absorbicren) und weiterhin ein leerer Erlenmeyer-Kolben
angeschlossen, von dewn ein Glasrohr in ein mit wiBriger Chlornatrium-
Lésung geliilltes Gasometer fithrte. Das ZersetzungsgefiiB enthielt einise
Stiickchen platinierten, pordsen Tons und wurde mit der kleinen Flanime
eines Teclu-Brenners crwirmt. Die Losung der Base wurde aus einem
Tropfirichter nach und nach zugefiigt. In einem Versuche wurde festgestellt,
dali die Zersetzung bei etwa 300° stattfindet. Die Versuche zeigten, dafi
bei hoher Temperatur und rascher Zersetzung die Ausbeuten an Kohlen-
wassersioff groBer sind und bis zu 609/, der Theorie steigen, wéhrend bei
langsamer Zerselzung die Ausbeute an Aminen sich erhdht, die sich in
der Vorlage und in der Salzsiure sammeln. Da sich der Kohlenwasser-
stolf sehr leicht polymerisiert und oxydiert, muf man ihn vor Licht und
Liuft schiitzen (Verdringung der Luft durch CO,l).

Untersuchbung des Kohlenwasserstoffs.

Bei der Zersetzung des Trimethyl-cyclopropyl-ammoniumhydroxyds
konnte die Bildung der Kohlenwasserstoffe Cyclopropen, Allylen und Allen
crwarlet werden. Von diesen wire Cyclopropen das primiire Reaktions-
produkt, die beiden anderen wiren durch desscn I[somerisation euntstanden
Der Kohlenwasserstoff erwies sich als Cyclopropen, dem eine geringe

8 B. 55, 2720 [1922],
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Menge Allylen beigemischt war. Beim Durchileiten des Kohlenwasserstoffs
durch ammoniakalische Kupferchloriir-Losung bildete sich ein f{ir Allylen
charakteristischer, gelber Niederschiag; doch geht die groBte Menge des
Kohlenwasserstoifs unabsorbiert hindurch. Der aul dicse Weise vom Allylen
helreite Kohlenwasserstoff besitzt eiwnen charaktetislischen Geruch und
brennt mit stark leuchtender, rubender Flamme. Im Gemische von festein
Kohlendioxyd it Ather verfliissigt sich der Kohlenwasserstofl zu einer
farblosen Ilissigkeit. Mit Brom reagiert der gasfdrmige Kohlenwasserstoff
duferst lebhaft, mitunter unter Entflammung und Abscheidung von Ruf.
In ebenso mil Allylen ausgefithrien Versuchen wurde diese Lrsched-
nung nicht beobachtet. Ausfithrliches iiber die Produkfe der Umsetzung
mit Brom ist weiter unten angegeben. LilBt man den Kohlenwasserstoff
durch alkohol. Jodlosung streichen, so bildet sich ein fliissiges Jodir,
welches sich beim Aufbewahren bald dunkel firbt. Der Kohlenwasser-
stoff polymerisiert sich sehr leicht und rasch, besonders bel der FEin-
wirkung direkten Lichtes, und absorbiert begierig Sauerstoff, wobei cr
sicl in cine gelbliche, dicke Fliassigkeit verwandelt. Das Produkt der
Polvmerisation wurde nach dem Trocknen der Analyse unterworfeu, wo-
hei folgende Resultate erhalten wurden:

0.1783 ¢ Sbsl.: 05130 g CO,, 0.1390 g 11,0, — 0.1841 g Sbst.: 0.5362 g CO,, 9.1472 g 11,0,

Coll,;0. Ber. C 7935, H 888. Gel. C 78.63, 79.44, H 866, 8.88. )

Verhaltnis von Kohlenstoff zu Wasserstoft fir:

C,Hy. Ber. 90:10. Gef. 90:9.9, 90: 10.06.

Was die Bedingunen der Polymerisation and Oxydation belrifft, so
haben die bisher ausgefithrten Versuche ergeben, daB sich der Koblen-
wisserstoff langsamer polymersiert, wenn man ihn mit einer groflen Meinze
Luft verdiinnt; direktes Licht beglinstigt die Polymerisation.

Alles dies weist darauwf ihn, daB der Vorrat an Energic im Cyclo-
propen grofler ist als i dem ihm isonieren Allylen. Diese Eigentimlich-
keit des Cyclopropens 1Bt sich durch die Annahnie erkliren, dali das
Vorhandensein der Doppelbindung im Cyclopropeu-Ring eine betriichtliche
Spannung  hervorraft. Es ist za erwarten, daB die Verbrennungswirme
des Cyclopropens groflier ist als diejenige des Allylens.  Das wire in
T"hereinstimmung  damit, daB die Verbrennungswiirme des Cyclopropans
grofler ist als diejenige des DPropylens, enisprechend der Neigung des
t'vclopropans, in Propylen iberzugehen. Im Gegensalz daza steht dic gro-
ere Neigung des Propylens zu Additionsreaktionen. Doch erklart sich
dieser scheinbare Widerspruch dadurch, daB im Cyclopropan ‘die Energie
sleichmifig verteilt ist, wihrend im Propylen die geringere Menge fnergie
in der Doppelbindung konzentriert ist.

Bromide.

Wegen der sehr grofien Energie, mit der der Kohlenwasserstott wmit
Brom reagiert, miissen bei der Darstellung der Bromide einige Vousichts-
maBregeln eingehalten werden, sonst ireten Lxplosionen ein und der Inhalt
des Broingefifies wird mit Ruf verunreinigt und verschleudert. Dem kann
vorgebeugt werden, wenn 1nan diec Luft duarch €O, verdringt und iweh
den Kohlenwasserstoff mit €O, verdiinnt. Zur Darstellung der Bromide
diente der vohe (nicht vom Allylen befreite) Kohlenwassersioff, den man
unmittelbar nach seiner Darstellung in langsamem Strome durch das mit
Wasser gekiihlte, das Brom enthalftende Absorptionsgefiif streichen lief.
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Auf solche Weise stelllen wir (etwa) 28g gercinigtes und getrocknetes
Bromid dar, welches wir der fraktionierten Destillation unter verminder-
tem Drucke unterwarfen, Bei der ersten Destillation wurden folgende
bFraktionen erhalten:

I, 415 --45v bei 20.5 27 mm Druck ca. 19g, H. bis 1300 (Hauptmenge 120--1300)
bei 17--27mm Druck 4.75g, IIl. Rickstand ca. 3g.

Det der zweiten Destillation erwies sich, da die erste Frakilon eine
reine Substanz ist, die bei 45° (27mm) siedet. Aus der zweiten Fraktion
liell sich das bei 121—1239 (18.5—20 mm} siedende Bromid abscheiden
(etwa 3g), und aus dem Riickstande erhielten wir das bei 154—156¢
{19mmn; siedende Bromid. Das erste Bromid ist das dem Cyclopropen ent-
sprechende Dibromid, LH Br. LIIQ.CHBL das zweile ist das Tetrabromid

des  Allylens und das dulle “das | blb jetzt noch unbekannte Tetrabromid
des Cyclopropens.

Cyclopropen-dihromid, CHDr.CH,.CH.Br.

Dieses Dibromid stellf eine farblose Ilissigkeit mit angenehmern, sib-
lichew Geruch dar, die bei 45° (27 mm) und bei 135—136° (743 mum) siedet;
Schmp. ca. 0° (-1 bis }1%)¢). DBeim Abkiihlen mit Ather und festem
('), erstarrt es zu ciner weiBen, krystallinischen Masse. Iis zeigt grole
Neigung zur Unlerkiilllung, und wenn man nicht impft, so erstarrt es nur
bet starkem Abkiihlen mit Ather und Kohlendioxyd, impft man aber, so

erstarrt es bereits bet einer Badtemperatur von — 40,
04331 g Sbst.: 02828 ¢ CO,, 00788 g¢ H,0. — 0.4448 g Sbst.: 02938 g CO,,
0US10 g 1,0, — 0.1663 g Sbst.: 0.3132g AgBr. — 0.2135g Sbst.: 0.4028 ¢ Ag Br.
CyN,Br,.  Ber. C 18.00, It 2,00, Br 80.00.

Gel. » 17.81, 17.98, » 202, 2.02, » 80.14, 80.28.

Mol.-Gew -Bestimmung., 02796 g Sbst. in  13.32 ¢ Benzol: Gefrierp.-Erniedrig

05330, — 0.2250g Shst. in 13.32g Benzol: Gefrierp.-Erniedrig. 0.418.
Cg HyBr,. DBer. Mol-Gew. 200. Gef. Mol-Gew. 197, 202,

d9=2.1436, )’ — 2.1241, a7° = 2.1040; (A% = 1.5369.

C,HyBr,, Ber. Mol-Refr. 20.38. Gef. Mol.-Refr. 29.68.

Verhalten des Dibromids gegen Brom: Um dicse Reaklion
nither quantitativ. zu  verfolgen, wurde die Methode angewandt, die
(r. Gustavson beschricben hat, und die darin bestand, dal cine Mischung
bestimmter und nahezu dquimolekularer Mengen von Kohlenwasserstoff
ind reinem Brom in kleinen Glasrohrchen eingeschmolzen wurde, nach
hestimmter Zeit dic Roéhrchen in Gefifien mit gut eingeschliffenen Gilas-
stopfen unter Kaliumjodid-Ldsung zertrimmert wurden und dic Menge
des ausgeschiedenen Jods durch Titrieren mit Thiosulfat bestimmt wurde.
Die Versuche ergaben, dafl die Reaktion bei diffusem Tageslicht (bei etwa
8—10%) mit auferordenllicher Langsamkeit vor sich geht, und sogar bei
dirckten Sonnenlicht lange Zeit in Anspruch nimmt, wie es aus folgenden
Zahlen zu ersehen ist, in denen die Prozente des freigebliebenen Broms
angefithrt sind:

Sofort nmach der Mischung 100°/,; in diffusemn Tageslichte: nach 3 Tagen 99.09,
nach 18 Tagen 98.97, nach {7 Tagen 98.76, nach 127 Tagen 97.779/,.

1) Der Schmelzpunkt wurde mit einem in das Bromid eingetauchlen Therino-
mcler bestimmt,
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Lin Réhrchen blieb lingere Zeit auf demn Fenster stehen (vom 24, Aprd
ah, siidliche Seite) und war an sonnigen Tagen dem direkten Sonnenlicht
ausgesetzt, Am 19.Juni war die Mischung blaB-orange und am 24, Juni
bluli-gelb geworden. LEs war keine Spur Brom vorhanden, und die titri-
mietrische Bestimmung des HBr zeigte, daB von der angewandien Menge
Brom nur vtwa 6.6%/, substituierend eingewirkt haben.

Um die Finwirkung von Brom auf Cyclopropen-dibromid it duin
Verhalten desselben gegen das von Gustavson untersuchte Dichlor-cyelo-
propan zu vergleichen, rechneien wir die von ihm erhaltenen Werte in der
Weise um, daB wir auch hier die urspriingliche Menge Brom =100 setz-
ten und das frei gebliebene Brom in Prozenten des urspriinglichen aus-
driickten. Es erwies sich, daB nach 5Tagen 97.7°/, und nach 20Tagen
47.2%, Brom frei blieben. Man kann also sagen, daBl sich beide Verbin-
dunger selr iihnlich gegen Bromn verhalien, und dafi Dibrom-cyclopropun
he! diffusem Lichte mit Brom sogar etwas schwieriger reagierl als Dichlor-
cyclopropan. Die aullerordentliche Langsamkeit der Reaktion mit Brom
und die Mol.-Refraktion beweisen, da#i unser Dibromid Dibrom-cyeh.
propan ist.

Da dber das Verhalten der isomeren Dibrowide CHg.C Br: CH. Br und CIl,- C br
CHy.Br gegen Brom keine quantilativen Aungaben in der Literatur vor_lmn(l(‘n sind
und die qualilativen Angaben verschiedener Iorscher dber das Verhallen dieser
Verbindungen gcgen Brom mnicht ibercinstimmen, so hielten wir es far wunschens-
werl, diese Verbindungen darzusiellen und ihr Verhalten gegen Brom qguantilaliv zw
verfolgen.  Da aber die Versuche zeigien, daB beide Verbindungen selir rasch mil
Rrom reagicren (besonders Clly: CBr.CH,. Br), so konnten wir die Reaktion nichl
verfolgen. (Uhrigens war uns auch von friher bekannt, daB beim Durchleilen durceh

Brom {im UbersehuB) sowohl Allvien, wic auch Allen hauplsichlich Tetrabromide
bilden,

Finwirkung von Zinkstaub und Alkohol auf Dibrom-
cyclopropan.

Bei der Einwirkung von Zinkstaub und 80-proz. Alkohol aul das Di-
browmid bei 72—73° entwickein sich aus 10 g Dibromid etwa 900ccm eines
Kohlenwasserstoffs, der sich als Cyclopropen erwies. Da sich beimn Durch-
leiten durch ammoniakalische Kupferchloriir-Losung keine Spur des charak-
teristischen gelben Niederschlags bildete, so ist in diesem Falle Cyclo-
propen frei von Allylen.

Um zu beweisen, dull das von uns erhallene Gas Cyelopropen isl. haben wir
es in Brom geleitet. Die erhaltenen Bromide wurden der Destillalion nnler ver-
minderiem Druck unterworfen, wobhei es sich erwies, daB sie haupisichlich aus dem
Dibrom-cyclopropan bestehen, das eine geringe Menge des Telrabvomids enthilt. Bei
der Destillation geht das Bromid (fast vollstandig) bei #4--550 (27-32mm) iber und
krystallisiert restlos in der mit CO, und Ather gekithllen Vorlage aus. Sdp. 135 1369
{7 mm, nach Siwoloboff bestimmt).

0.1998 g Shst.: 0.3747 g AgBr,

C,;HyBry, Boer. Br 80.00. Gef. Br 7981

Tetrabromide Cy3H,Br,.

Das oben erwihnte, bei 121—123° (17.5—20mm) siedende Bromid
slellt eine farblose Fliissigkeit dar, welche in einer Kiltemischung (Koch-
sulz und Schnee) sehr dickfliissig wird und in festem CO, zu einer glasi-
gen Masse erstarrt.
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0.1866 ¢ Sbst: 0.3891g AgBr, — 0.1838 g Sbst.: 0.3837 g AgBr,
CysH,;Br,. Ber. Br 38.87. Gef. Br 8874, 8884,

d =2.7295, d}0=2.7011, 42! = 2.6800; (n}}) = 1.617.

Cy 11, Br,. Ber. Mol-Refr. 47.11  Gel. Mol.-Refr. 47.00.

Da sich bei der Linwirkung von Zinkstaub und 80-proz. Alkobol bei
72--73% auf diecses Bromid ein NKolilenwasserstoff bildet, welcher sich
durch sein Verhalten gegen die ammoniakalischen Ldsungen von Kupfer-
cidoriir  (gelber Niederschlag) und Silbernitrai (weille Nadeln) leicht als
Allylen charakterisieren liefl, so ist das bei 121-—123° siedende Tetrabromid
dus Allylen-tetrabromid CH,.CBr,. CHBr,. Sein Vorhapdensein in dem ans
deni rohen Kohlenwasserstoft (aus der Base) dargestelllen Bromid beweist,
daB das Cyclopropen eine geringe Menge Allylen enthiell. Das bei 154—156°
(19mm) siedende Bromid verwandelt sich in festem CO, in eine glasige,
feste Masse, zum Unterschied vou dem leicht krystallisierenden Tetrabro-
mid des Allens,

0.1629 g Sbsk.: 0.3369 g AgBr. — 0.1671g Sbst.: 0.3460 ¢ AgBr.

C;H,Br,. Ber. Br 8887. Gel. Br 8301, 88.09.

d9 = 2.7405, d1° = 2.7213, ¢ = 2.702; (2% = 1.6225.
CyH Br,. Ber. Mol-Refr. 47.11. Gef. Mol.-Refr. 46.99.

Bei der Finwirkung vou Zinkstaub und Alkohol unter den oben ange-
gebenen Bedingungen bildet sich in theoretischer Menge der Kohlenwasser-
stofl. Dieser brennt mit ruflender Flamme, gibt beim Durchleiten durch
annmoniakalische Kupferchloriir-Losung nar Spuren eines gelben Nieder-
schlags und reagiert heftig mit Bromn unter Bildung von Dibromid und ge-
ringen Mengen Tetrabromid. Danach ist das vorliegende Tetrabromid ver-
schieden vom Tetrabromid des Allylens und ist das bisher unbekannte, dem
Cvclopropen entsprechende Tetrabromid CHBr..CH,.CHBr,, wie sich auch
noch aus Iolgendein niher ergibt.

Nimmt man an. daB beim Erhitzen des Trimethyl-cyclopropyl-aimmoniumhy-
droxvds durch dessen Zersetzung alle 3 Isomere C; H, entstehen wiirden, so konnte
man folgende Telrabromide crwarten:

vom Cyclopropen: 1. CHBr,.CH;.CHBr: und II. CHBr;.CHBr.CH,.Br,
vom Allylen: I1I. CH;.CBr;. CH Brs,
vom Allen: IV. CH,(Br).CBr;.CH;.Br.

Von dicsen war bis jetzt nur I unbekaant; die Eigenschaften aller anderen sind
von denen unseres Bromids verschieden., wie aus der Tabelle (S.2207) zu ersehen
ist. Darans ist zu schlieBeu, daB unserem Bromid yom Sdp. 154—156° die Formel !
zugeschricben werden muB, Dieser SchiuB wird auch dadurch bestatigt, daB die
Siedetemperatur in guler Ubercinslimmung mit der dafir nach den allgemeinen Ge-
selzmilBigkeilen berechneten ist. Diesen RegelmaBigkeiten . gemiB sieden 1. die pri-
miren Bromide hoher als die entsprechenden sekundaren und diese hoher als tertiire,
sieden 2. die Bromide um so hoher, je weciter entfernt die Bromalome voneinander
sind. Berechnet man nach den Siedetemperaturen bekannter Bromide und mnach
diesen RegelmibBigkeilen die Siedetemperatur fic CH Bry.CH,.CH Bry,, so findet man
ungefihr 1607 (18 mm), was ‘mit dem gefundenen Sdp. 1569 in guter Ubereinslimmung ist.

Bicses Bromid hat sich aus Dibrom-cyclopropan im Entstehungszustande bei der

Linwirkung des tberschiissigen Broms in geringer Menge nach der folgendea Gleichung
gebildet:

(J)H(Br).CHa - H(Br) + Br; = CHBr;.CH;.CHBr;.
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Seine Bildung aus Dibrom-cyclopropan ist der Bildung von Br, CHf . Cl1,.CH,.CH Br,
aus Dibrom-cyclobuian vergicichbar:

CH;—CH Br + Br; = Bry CH.CH,.CH; .CHBr,
CH;—CH Br
Aus der Menge des Altylen-tetrabromids ergibt sich, daB das Cyclopropen unge-
lihr 109/, {cher etwas weniger) Allylen enthilt.  Dieses ist entweder durch Iso-
merisation aus dem schon fertigen Cyclopropen oder neben dem lelzteren aus der
Pase wihrend ihrer Zersctzung entstanden

H  OHj
1. CH.CH;.CH.N(CH;); —> CH:CH.CH,,
|- . e
H OH|

9. CH;.CH;.C. N(CH;) —> CH;.CH,.C:% —> CH:C.CH,.
[ - -

Um cinige Anhaltspunkie uber die LEnotstehung des Allylens zu gewinnen, haben
wir Cyclopropen durch ein Alo O3 enthallendes, aul 270—-2890¢ erwirmles Glasrohr
Lungsam  hindurchgeleitel.  Um Oxydalion auszuschilieBen, haben wir zuvor die Luit
durch Kohlendioxyd verdrangt,  Der Koldenwasserstolt wurde im Gasometer ge-
sammelt, Er bildet in ammoniakalischer Kupferchlorir-Losung keinen gelben Nie-
dersehlag,  Tsomerisation zu  Allylen war also nicht eingetreten. Da  aber das
Volumen abgenommen hatte und im Rohre cin Naphtha-Gerueli zu bemerken war,
so deutete das aul Polymerisation.

Dimethyl-cyclopropyl-amin, CHs. CHy . CIL.N (CH}),.

Aus 95g Trimethyl-cyclopropyl-ammoniumjodid erhielten wir $3g an
Hydrochloriden des Dimethyl-cyclopropyl-amins uud Trimethylaniins {letz-
reres den bei weitemn gréferen Anteil bildend). Da Dimethyl-cvelopropyi-
amin sehr flichtig ist, war seine Trennung vom Trimethylunin mit Sehwie-
rigkeiten verbunden. Zu dem Zwecke erwdrmten wir dic mit Atzkali ver-
sefzte Losung der Hydrochloride am RiickflufBkithler, trennten nach euter
Abkithlung die Basen ab, trockneten sie mit geschmolzenem Kali, erwirn-
ten ste dann im zugeschmolzenen Rohre mit Bariumoxyd ber 40—50¢ und
unterwarfen sie mehrmals sorgféltiger fraktionierter Destillation. Auf diese
Weise erhielten wir Dimethyl-cyclopropyl-amin als eine farblose, kichte
Iliissigkeit von starkew Geruche, Sdp. 59.8—60.3°% (731—732 nun).

0.1530 g Shsl.. 0.1011g CO,, 0.1818g H,0.

CyHyp N Bero G 7051, 11 13,03, Gef. € 7057, H 13.05.

dY = 0.7644, ¢ > = 0.7497; [P = 1.4015,

CsHyy N. Ber. Mol.-Refr, 27.03.  Gel. Mol.-Relr. 27.61,

Zur weiteren Charakterisierung des ncuen Amins stellten wir einige Salze
und das Jodmethylat dar:

Das Platinat ist sehr leicht in Wasser wid in verd. Alkohol ldsiich, wenig
in 95-proz. und absol. Alkohol. Es scheidet sich aus wiBrig-alkoholischer i.osung

beim Versetzen mil  Ather aus. Bei langsamer Krystallisalion bildet es lange.
glanzende orange-rote Nadeln.

02808 g (im Vakuum daber Schwefelsiure getr) Shsl.: 02068g CO, 0.1042¢
1,0, — 0.1399 g (¢benso) Shst.: 0.0471 g Pt.
CioHoy NoPtClg.  Ber. C 2068, 11 4.17, Pt 33.65.  Gel. C 20.09, 11 4.12, Pt 33.46.

% Die intermediare Bildung solcher Verbindungen mit »zweiwerligem« Kohlen-
stoffatom nebmen, wic bekannt (zur Erklarung einiger Isomerisationserscheinungen;,
Nef und spiater auch Tiffenau und andere an.
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Das Pikrat wurde durch Vermischen der alkololischen Lésungen von Amin

und Pikrinsiure

er

halten.

bei 191—192° unter Braunfarbung.
Das Aurat isl in kaltem Wasser ziemlich leicht, in heifliem sehr leichl loslich.

Das Jodmethylat bildet sich
Amins und Methyljodids.

Diinue.

lange

Blittchen

aus heiBem

Alkohol,

Schmilzt

beim Vermisehen der alkohol. lL.bsungen des
Unter slarker FErwirmung scheidet sich das Jodmethylat

in gul ausgebildeten, Tarblosen Krystalien ans. Das mit kaltemm Alkohol gewaschene
und im Vikuum getrocknete Jodmethylat wurde analysierl.
02766 g Agl. — 02087 g Sbsi.:

0.2681 g Sbhst.:

Cell, NI

Ber. J 33.90.

03081 g Agl.

Gel. 1 53.77, 53.76.

Yeoerschiedene Tetrabromide C;HyBr, und ihre Eigenschaften.

Formel

bel mm

Sdp. Druck

d

[n] D

Mol.-Refr.

aij

b

b)

at

Y]

Demjanow und Do-
jarenkeo  (langsames
Hindurchleiten von Al-
Iylon durch Brom) .

Risseghem?®) (Einwir-
kung von Brom auf
CH;.CBr:CHRBry .

Demjanow u. Doja-
ren ko (Durchleiten des
Koblenwasserstoffs aus
CH:.CH;.CH. N (CH;);.
| - ¢
OH durch Brom)

CH:; . C Brg .
CHBry

desgl.

1221230

1110 11

121—1239 18—20

d) == 2.6885
A3’ = 2.6652

i = 2.6661
dl = 2.7011

d2’= 2.6804

()0 = 1.6142

17.4

(a]}4= 1.6148

0.
[71,],2_) R

1.6169 |

47.06

47.00

Demjanow u. Doja-
renk o (Durchleiten von
Allen dareh Brom) .

Lespieau? (Einwir-
kung von Brom auf
CHg: CBr.CHs.Br)

CHyBr.CBry.
()Hg .Br

123 —125Y

Mouneyvrat®

Lespieaun (Einwir-
kuug- von Brom auf
CHBr:CH.CH,.Br) .

Demjanow u. Doja-
renko (Durchleiten des
Kohlenwasserstoffs aus
CH;.CH,.CH. N (CHz);.

61{ durch Brom)

. |CILBry.

CHBr.CH..Br

138—1400 17

179—180°( 80

d) = 2.76

.JCH Bry . CH;.

154—1569 19

CH Bl‘g

d) = 2.7403
24 = 2.7000

61 Bull. Soc. Chim, Belgique 1919, Nr. 12, §.376.
%y Bl (3] 19, 807 [t398]

A
" Ly

A, Ch.

1, 232

46.97





