
2400 

370. N. J. Demjanow und Marie Dojarenko: Cyclopropen. 
(Eingcgaiigen am 8. Juiii 1923.j 

C'yclopropen, dss einfachste Gli,ed tie! cyclischen Kolilenwasserstoft? 
dci. l:(:ille C,H,,,. 2, ~ v a r  111s j c tz t  ~ ~ i l > ~ l i ~ i ~ ~ i ~ t ,  ubgleich t's t:iiie iiitercss;intc 
Vcrbindun; kit. \persuche andemr Forscher, diese Verbindung zu erhalkn, 
f i i l i r l c n  nicht zum Zicle. F r e u n d l e r s l )  Angabe, beim Erhitzen VOIL 
Fivi.ojc:hleiirisaiircrii 13ariuni i i i i t  Alznatron mc:titslehe ein Kohlenwasserstoff 
C 3 k l , ,  d,er, in Broni geleitet, die Bmmide C 3 H S B r p  und C3fI,Br4 hilde, 
\ t i 1 1  1 1 t i i ~ i i  t : ,H, ,  l (r4 verscliierieii voii den Tetrabroniit1i:ri sowolil des 
Allylens, wi t  des Allens sei, ist ungenugend, urn seiner1 SchluB, e r  hahw 
('yc.loproprn crhalten, endgiilhzlg zii begrunden. Jedenfall!s schien c?s un:: 
wiiiischenswert, die Llrbeit von F r e u n d l  e , r  zu w i d e r h o l e a .  Wie .die 
\vtbiIer uiitwi ;uigefuhrteti Ihyebnisso utiserer Versuclie b(:\wiscii, ist e s  
i i t i s  gelunzen, ( . : y c . l o p r o p c n  naeh der  lkthlode v a n  H o f m a n n  durch 
Z v s ~  tz ung von Trimethyl -cyclopro py1 .ailwion i unihydrox yd u nd das  i h r n  
~ i i ~ i s ~ m ~ h e n d e  Dibromid CH (Br)  . CH,. CH . Br in reirieni Ziietaniie d a r n -  

s / (~I /oi i  u i i i l  seiii Verhalteri zu Brotti zu iintersucheri, d;is i i i i lwkai i i i tv  

Teirdmtnid Cl i  Br, . CH,.  C1-I Br, zu erhaltcn iind zii zeigen, da13 si rh  
~vi*I)en (:yclopDopn dabei e ine gerinse Quantitat von Allylcn bil,d,et. I5 
litit sich herausgest,ellt, daD auch i n  dieseni Falle die %c.raetzuiis dt.1. 
I { t t - i>  narli z w r i  Rictituiigeii vor sich geht : 

A. CH1.CH:CH (CH3.C i CH) + N(CH3)s + HsO, 

I-. I 

von welcheii die I i ich tung  A bei weitein iiberwiegt. Das neuc ter t iare  
Ayin ,  Dinii.thyI-cy~lopnopyl-amin, h a k n  wir auch rein erhaltcn und einige 
Ddhrivate dewselkn dargestellt. 

D 3 r s  t c 11 u n  g d e r  X u s  g a n  g s s  t o  f f e. 
\Vir gingeri voii dem von N. li i s c 11 I I  e r 2)  erhallcneri Cyc:loi)ropylainiri, 

( ' t i 2 .  CH,. C l I  . NH,, a u s ,  das w:ir im wesentlichen nach scinen Angaben 

au-.; ( ' y c l o l ) r o l ) a n - c a r ~ n s ~ u i ~  dargestellt h a h n .  Himer seien niir einiyb 
kkinr. AbZndcrungcn, die  z u  ctwas hesserer Ausbeute fuliren, mitqeleilt. 
Ziti. ' I ' ru~nnun~ des ('yc:l~propnn-c.ar~onsaure-aniids vorn An~i~ioni~uunichloricl 
n-iirde das Gmiisch irn S o  s 11 Ic 1 when Extraktionsapparat r i i i t  Cliloroforiii 
a LI agemgr n . i\ us 96 g C y clo 1) ro pati -carbo ti sa u re -c t ilorid en t standen 6 7 g rt :.i,nes 
AiiiLI, Schitio. 1'14,Tr---l2ti". D:is A r r i i t l  wurde rierli li i s r l i  I I  I '  rs ~ \ i i ~ : i I ) c : i i  iii 
das  ilinin iibcrgefuhrt. Lon je 20 g S.%irre Prhiclten wir etwn 18 g des i t i i  

\-:ikuimi gctrocknrbten Glernisches r o n  A i i i i n  und Arnmriniuiiichlorid. Urn 
d:is Saiz des Aiiiins v~oiii i2rtinioniuttichlorid ZII trcwwn, wrircb ~ l a i  { h i i s c l i  
ini S o  x ti I s  t schen Apparat init  ahsol. Alkohol hearheilel, wobci in eiiieni 
Vcrsnche von 17.3 ,= des Ceinisches 13.4 g AminsaJz erhallen wurden, \vas  
ciner  Ausbeuta von u n g e k h r  61 O i o  Arnin entsprictit. In anderen \'ersuc:lit:ii 
war die Xusbeute des Amins ungefahr ' d i e 4 h e .  huf diese \Ye& wurdeii 
G I  .:I g Amid verarbeitet, wobei 42.5 g ' Arniii-Hydrochlorid crlialteii w u r h i .  

. . .  

1) El. [3] 15, 611, 611 !189T]. 2) M. 87, 301 [1905]. 
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Aas dem Riickstande wurden nach dein Ab.destillieren des Amins 17 g 
Cyclopmpan-carbon&iure (Sdp. 178-180 0 bei 748 mm) zuruckgewounen. 
Div Ausbeute an Amin ist sonach 87.50/, (auf die in die Reaktion getretern 
Y~aurc: umgerechnel). Ob die Saure durch Einwirkung des Alkalis auf das 
Amid, oder aber auf das Brom-amid entstanden ist, nach cler Gleichung: 

C H , . C H ~  .CH.CO.NH.B~ + KOH = K O B ~  + CH;.CH~.CH.CO .N&, 
I -1 I ._ - 1  

muD dahingestellt bleihn, doch s k h t  auch dime Moglichkeit mit der Fiihig- 
keit der Brom-amide, analog dem Brorn zu reagiemn, gut in Einklaiic. 

jUie Darstell ung des Trimethyl -c yclo pro  pyL-.animoruumjodids und i l  i c  
der 1,osung seines Hydrosyds nwrde irn wesentlichen so ausgefiihrl, wic 
es i n  unseren friiheren Abhandlungen 3 )  heschriekn ist. 

&ch dem AbdeStillieren des Methylalkohok wurde die erkalleit! 

iin Vakuum bei 60-70 0 zur Trmkne abgedampft. Der getmcknek ~Riickstanil 
wuidc? in1 SQX h l e  t -Appwat init absol. Albhol  exlrahiert. So wnrtlvn 
von 42.5 g Amin-Nydrochlorid 96 g (vskriuni-trockiics) Trimethyl-cycloproll!l- 
;i:nirnon.ium j odid erhal ten (A us'beute 93.2 O/O). Anal yse und Ei genschaf te n 
dPr reinen, durch Einwirkung von Nethyljodid auf jUimethyl-cycloproiiyl- 
anrin erhalbnen Verbindung, sind weiter uiiten angefii'hrt. Die Clwr-  
fulircing des Jodmethylats in die fwie Arrimoniwnbase wurde wie fi%iicr 

ausyfiihrt und die voni iihrscihiissigen Silberoxyd abfiltrierte und qLiri- 
gecwgln: 1,iisung der Base, in Eortionen von je l5--20 g des Jodm&hyI;iis, 
d u r,ch Ikhitzen zersetzt. 

I >ohung .. . V Q ~ I  ICaliunichlorid und Kaliuni jodid ahfiltriert und das Filt.rat 

Z e r s e t z u n g  d e r  Base.  
I h  die Glaskolben stark angegriffeii werdw iind SIters spriitgeii, 

wuttle die Zersetziirig der Base in einein kleinen Quarzkolben ausgefiilirt.. 
T k r  Quarzkolben wurde mitbelst Kiihlers rnit einer gekuhlt.cn Vorlage w r -  
buridten; an diese wnrde eiui mit verd. Sslzsaure beschickks &faB (um 
63s Airiiii zu abmrhicren) rind weiterhin ein leener E r l e n m e y e r - K o l l ~ n  

cxhlossen, V Q n  deli1 ein Glasrohr in ein mit w2Briger Chlonatriirin- 
ung geliilltes Gasometer fiihrte. Das ZersetzungsgelD enthiolt ciiiiw 

Sl iic:kt.lien platinierten, porijsen Tons und wurde mit der kleinen F1ariiiii.t: 

rirtvs 'l'ecl ti - Brenners erwiirnit. Die LSsung de,r Base wurde aus eiiit.rtr 
Tiqiflrichter nach und nach zugefiigt. In e i n m  Versuche wurde festgestgi~llC, 
c1;ifi di,r: Zerset'zung h i  etwa 3000 statthndet. Die Versuche z ' e i p n ,  ilalj 
Lei h h e r  Teniperatur und rascher Z'ersebung die Ausbeuten an I(ohlen- 
wwserstoff gr6Wer sind und his zu 600!0 der Thmrie steigen, wahrend bpi 
Iangsamer Zersetzung die Ausbeute an Xminen sich ertiiiht, die sicli i n  
di:r Vorlage und in der Salzsaure sammeln. Da sich der Kohlenwssscr- 
slol'f sehr leicht polyrnerisiert und oxydiert, muD man ihn vor Licht rind 
I.,uPI. s'cbiif'zen (Verdr,iingnng der Luft durch C02!). 

U n t e r s u c h l u n g  d e s  K o h l e n w > a s s , e r s t  o f f s .  
Bei der Zemtzung des Triinethyl-cycbpropyl-a~nmoiiiinnhS.dros!ds 

konnts die Bildung der Kohlenwamerstof'fe Cyclopropen, d1l;ylea und ,\lleii 

crwartet werden. Von diesen wtire Cyclopropen das prim& Kealitilons- 
produkt, die beiden anderen waren durc'h desscn 1sorncrisat.ion entstanden 
Der Kohlenwasserstoff erwies sich als Cyclopropen, dem eine gcringe 

3) B. 55, 2720 [1922]. 
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Mciip! A!lyleii beigemischt war. Ut4m Durcli1r:iten cles liohlciiwasserstoffs 
durrh arnrnoniakalische Kupferchloriir-LBsuii5 bildete sich ein fur Al1ylw-1 
c,h;irakteristist.Iier, gelber Kiederschlsg; doch geht dir: grobtt: Menge des 
lioli Icnwasserstroffs unabsorhiert hindurch. Der au l  diwe \Vmeise voin XIly1.ttn 
I)ulreif~c Kohlenmasserstoff besitzt eiiien charakk.rislischen Geruch und 
brciinl mit stark leuchtender, ru Wender Flanime. Irii Gemische von ,Festc:ilr 
liohlendioxyd init dther \wtlussigt sich der Koh1t:nwasserstol" zu eirier 
f;trt,losen 1~'liissigkeit. $lit Brotri reagiert (let gasformige Kohlenwassersloff 
iiufierst lebhaft, mitiinter unter Entflanimung und Abscheiduiig von Hufi. 
I n  ebenso init Allyleri ausgefuhrkn \;crsuchcn wurde diesle 1;rsclie.i- 
iiiiiig nicht beobachtet. Ausfuhrliches iiber die Protlukte tler IJinsctzung 
niit Brom ist weiter uiitcri angegeben. Liiljt man den lioliletiwasserstoff 
(lurch alkohol. Jodliisiing streichen, so bildet sich ein fliissiges .Iotlur, 
n-clches sich beim Anfbewahren Iialrt dunkel farbt. Der Kohleriw.assw- 
stolf polyinerisiert sich sehr laicht, und rasch, besonders bci d t x r  ]:in- 
w i i h n g  direktcn Lichtes, und LLbsorhiert begierig Sauerstoff, wobci C'I' 

sic.1, in eine gelbliche, dicka Pliissigkeit verwnndelt. Das r'rodukt cl6.r 
IJolyiierisnlion wiirrirt i i ach  tivni 'I'rockrieti (Iw Sn:tlyse uriferworfcti, wo- 
h i  folgendc Resultate orha1tc.n wrirtl,en : 

O . l i X 9  g Sbsl.: 0.5I:i!l g C 0 2 ,  0 1:W g ll.$. - 0.18.11 g Sbst.: 9XW g CO,. ! ) . 1 4 2  g 11,O. 

Verhiltnis vnii Koliiciistnff z u  Wtlsscrslot'f t'iir: 

Wn.s die Betliiigunen der Polyrnerisuf iori w i t 1  Oxydnlion hetriffl, s o  
11aiw11 die bisher ausgefuhrten Versiiclic ergeben, daI3 sich tler Kotilc~ii- 
\v;:sserstoff Iangsanier polyniersiert, wenn man ihn mit einer groljen Sl(*ii:t, 
1.11 ft verdunnt; direktcs Licht begunstigt die Polyniei.i~-nlioti. 

All ts  ilks weisl tlnrauf ihn, (la13 tler Vormt an bhergic. , i i i i  t 'yclo- 
proper! gr6fier ist a . k  in  deni ihin isonler,en r\llyl.t~i. Dies!e b:igentutrilkii- 
licit des Cycloproperis laflt sich durch die :\nnahnlt: t.rltl&ren, c l a W  das 
\'oi.liaudensrin der Doppelbinclung ini Cyclopropen-Ring ciric. h ~ l r i i c l i  tliclie 
Spiiriung hervorruft. lis ist zu erwnrten, daW die Verbrenniingsw;'iriiic. 
tlo> Cyclopropens groljer ist. als diejuiiige d r s  Allyleiis. D a s  \viiIi* i i i  

ibnreinstinimiing damit, dnlj die Verbrenniii~jisw~rni~! tles (~yc lo~~~m~) . i i i s  
qrijfier ist als diejctkiga des I'ropylens, erii sprechentl tier Neiguiig il+s 
( 'yclopropans, in Propyleii ubcrzugchen. Irn Gegens;if;: tlnzti stelit tlic grii- 
IJcre Krigurig des Propylcns z u  .~dditiorisre:rktioneii. 1)oc:li vrkliirt sidi 
tlitwr scheinbare Widerspruch rlatlurch, (la$ i tn  Cyclopropnn 'die I:nergic~ 
qlt~icIiiiiRI3ig verteilt ist, w&hrend im I'ropylen die geringcrc Merige Iliieisie- 
ill  tier Doppelbindung konzentriert ist. 

C911 , ,0 .  Ber. C 79.35, H S.XS. Get. C 78.63, 59.44, 11 8.66, 8.88. 

CJ1I4.  ner.  90: 10. G d .  90:D.D, 90: 10.06. 

B r o ni i d e. 
Wegcri tlcr sehr  groI3cii Energie, mit t ler  cler I~ohlcnw;~sserstofE i l l i t  

f:rom reagiert, niiisscri bei der I)nrstcllung (lei. Brorliitlc? eiiiige Vorsivlit s- 
ii1aBregeln eingehalten werden, sonst. irrteii ~11I;plosionei~ ein unt l  tier Jnti . i l t  
I ~ P S  Rromgefiifles wircl mit R u I ~  verunreinigt untl vcrschleiiilert. Detu kaiin 
\oi@Jciigt werden, wenii inan dic I , u f t  dnrch ( '&  vvrdrlingt n i i t l  ;cii i~Ii  

i l ( w  l~olilenwnsserstoff niit C 0 2  verdiinnt.. Zur  Darst.ellung d ~ r .  l-koniidt: 
divnte der rohe (nicht vom Allglen befreitr) Kohlenwasserstoff, den niaii 
!iiiinittelbnr rinch seiner lhrstellung in  laiigsniiieiri Ptrome (lurch tias tnit 
\Vasser gekuhlte, das Brom enth:iltentle Xbsorpfionsgefiifl strciclieii li:.f3. 
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Auf solche Weise stellten wir (etwa) 28 g gereinigtes und getrocknetes. 
13roinitl dar, welches wir der fraktionierteri Destillation unter vertiiintler- 
tent Drucke unterwarfen. Hei der ersten L)estillation wurden folgende 
E'raktionen erhalteti : 

I .  11.5 --451J bci 20.3 -27 niiii Driick GI.  19 g, 11. bis 130" (Hauplmengc 120-~330"! 
Iici 17 --27 i i im Druck 4.75 g, 111. Ruckstand ra.  3 g. 

h i  t l ~ r  zwr i l v r i  Dcstillation erwies sich, d;iW ( l i t?  erste Fraktion cine 
wine Subslanz ist, die bei 450 (27 inin) sicdct. Aus der zweikn Praktion, 
hell sich dns bei 121-1830 (18.5-20 r r i n i )  siedende BIpinid iLbst:htGd(:l1 
jvtwa 3 g), und aus drm Riickstande erhielt'ct~i wir das bei 154-1W 
(19 inn1 j siedende Rromid. Das orsk  Bromid ist das dern Cyclopropen wit.- 
sprcc,hende Dibromid, CH Br . C11,. CH Br, das zweitc ist das Tetrabrainid 

1lt.s Allylens i i n c l  das tlritk. das bis jctzt noch unbeknnnfe Tetr;tt)loiiiiil 
tk.; Cyclopropens. 

C y c I o p r  o p e n  -cIi ~ ) r  0111 i ( 1 ,  CH ~ r .  CII. .(II-I. Br. 

i .-I 

I l i c w s  Dibroiiiicl stellt cine hrblose Yliissigkeit i r i i t  imgcwetiineiii, sCIW- 
hchein Cienich dar, die hei 45" (27 n i r i i )  irtid bei 135-1360 (7-13 nini) s i d e t ;  
Scliiiip. ca. 0" ( - - - l o  bis 1- l O ) 4 ) .  Ik im Abkuhleii niit Attier und fesleni 
( 'O? erstarri 4 5  xi1 ciner weiBen, krystallinischrn 11Iasse. I<s zeigt grol3e 
Neigiiiig zur  UnterkiilIltiiijS, iind wenn man iiicht. irnpft, so cmtarrt es tiiir 

hei starkem Abkuhlen niit Ather und I~ohlendiasyd, impft man aber, so 
thrstiirrt e s  bvroits h i  einctr I3adtc:inper;ttur V O I I  - 4O. 

O.tlX10 g 11?0.  - O.ltiG3 :: Shst . :  0.:$132 g .A:: Rr. - 0.2135 g Sbst.: 0.4028 g hg Br. 
C, 11, Kr,. Rcr. C 18.00, I t  2.00, 13r 80.00. 

0.1331 fi S l ~ i . :  0.2828 I: CO,, 0.0788 g H,O. - 0.4448 R Sbst.: 0.2938 g CO,, 

crr. v 17.81, 17.98, )) ~ O Y ,  2.02, )) 80.14, ~0.28. 
.\lol.-Gc\\.-l~cstiiiiiiiiiiiy. 0.2796 g Sbst. in l:M2 g Bcnzol. (;cfl-icrp.-Eriiic,ili.iR 

0 X V .  - 0.2430 g S h t .  i i i  13.32 g Iknzol: Gefricrl).-Eriiit.tlrig. 0.418". 
C, H, Br,. Bey. Jlol.-Gew. 200. G e f .  AM.-Gew. 197, 202. 

C3H4 Rr,. RCT. h1ol.-Kefr. 29.38. C M .  .\.lol.-Refr. 29.68. 
V c r h a l t e n  d e s  D i l ) r o i ~ i i d s  g c g e n  E r o i n :  Urn t l icse Kcaklion 

niiiicr quaiititativ zii verfolgen, wtirtlt: die Methode angewantlt, die 
G. ( i  u s t av so I I  beschriebcii hat, und (lit: d;tiiti t)esland, tlali eine Jlischiitig 
Iwstiiiinitci. uiid natiezci iiquirnoleliularer Metigeii von liohlenwasserstoff 
t in t1  reitieiii Eroin iri kleincn Cilasroliucheri ckigeschmolzen wurde, nach 
hestininiter Zeit die liijhrclien in GsfSMen niit gut eingeschliffenen Glas- 
stopfen unter ~aIii~riijodicl-Losiiiig zertruniniert wurtlen i i n c 1  (lie Menge 
rlcs nusgeschiedenen Jods durch Titrieren niit Thiosnlfat bestiinint wurde. 
D i e  Versuche ergaben, tlnW die Reaktion bei tliffusem Tageslicht (bei e l w a  
8- loo) init aitficrorden tlicher Langsaiiikeit. vor sich geht, rind sogar h i  
tlirckteni Sonnenlicht lange Zeit in  ;Inspruch nimmt, \vie es aus folgentlen 
Zahlcii zii wseheri ist, in denen dic I'rozerite den freigebliebenen Rrotris 
;iry:fiilirt sind: 

Sol'ort nacli dcr Xschung 1000/,,; in diffusein 'Tajicsliclite: nach 5 'Tagcw 99.09, 
1i;icfi 18 Tagen 98.97, iiach 47 Tagen 98.76, nach 127 'I'agea 97.770/,. 

d!  = 2.1436, di" - 2.1241, di0  = 2.1040; [n$ = 1.5?~69. 

i) Der Schnielzpunli~ wurile mit eincm in das Bromicl eiiigetauchlen 'I'henno- 
iiiclcr hestimmt. 



Lin Rohrchen blieb Iangere Zeit auf dcin F e n s k r  stehe.n (vorn 21. April 
all, siidliche Seite) und war  ati sonnigcn l'agen detn dirckten Sorinenlicht 
aiisgesetzt. A111 19. Juni w a r  die  Mischuiig IhB-orange iind am 24. Juni 
bltlll-selb geworden. Es war kcine S p u r  Broin vorhandcn, und die t i t r i -  
iiictrische liestinitnurig dcs  H Br zeigte, da8 von der angewandlcn Meirge 
Broiii nur  ctwlt (i.60ij, substituierend eingewirkt haben. 

I;ni die Icinwirkung von Brom aiif (:yclopropen-dibromiti mil dvin 
i'rsrhnlten desselben gegen d a s  von G u s  t a v s o ti untersuchte Dichlor-cpclo- 
propan zii  rergleichen, r td ine ten  wir die vori ihrn erhallenen Werte in dl:r 
W c i w  urn, daS wir aucli hier die urspriingliclie Menge 13rorti = 100 setz- 
ten iitid d a s  frei gebliebetie Brom in Prozenten d e s  ursprhngliclren :{US- 

rli.iicktcn. ES crwies  sich, daW nacli 5Tagen 97.70/0 urid nuch 1;)OTageii 
!47.:!" Broin frei blieben. Man katin also sagen, da13 sich bcide. \rerllin- 
d u t i p r  selir  iihnlich p y x  Broin vcrhallen, iind daW Dibroni-cyc1oprol)an 
he! diffusem I,i(:Iik t n i t  Bi-oni sugar ctwas schwieriger reagierl :ils Dichlur- 
uyrlopropan. Die auWcrordentliche Langsamkei t dcr Rexktion mil Ihwi~ 
~ n t l  die Mol.-Ikfraktinn hewcison, dall i inwr Dihromid L)ibroiii-uyt'!iJ- 
~ i t ~ i ~ i : t i i  isf. 

1)a ubcr  das Vcrhaltcii cl1.r isomereu Dibroiiiide CII, . C l$r: CH . Br r i i i t l  C I I ? .  C 1;r 
C H 2 .  B r  g q u i  Brom k i n e  quantilrctiven Angaben in tler Lileratiir vo ih i i t l rn  siiid 

und die qunlilativen Angnhen verschiedener 1;orsclicr iibtsr das Vcr l~n l len  t I i w , t .  
Yrr~iiiidungeii gcgeii Brom iiich t i ibercinstinimn, so hielten wir  cs l'iir wunschens- 
wl'rl, diest: \'erbiiidungen darzuslellen und ihr  Verhalten gcgen I3roni ~luontilaliu xih 

vcrl'olgrn. I ) a  aber die Yersuche zeiglen, dab beidc Verbindungcii selir rrcsch mil 
Krorii rragirreii (1)rsoiltlers Cl12: C U r  . C€I?.  Br). so Iioiinteii wir  die Rcaktinn nic.lil 
vcrlolgen. Clirigcns war uns auch von Irilier brltaiint. dal3 Iicim Durchleilri~ ~ I i i ~ ~ t ~ I i  

Ri.oin $in Uhr.rscliul3) sownhl Allylcn. wic auch Allen hau~ils:ichlirli l'elrnl)rotiiidr 
hildcii. 

I . : i n w i r k u n g  v o i i  Z i n k s t a u b  u n d  A l k o l i o l  a u f  Dibrot i i -  
c y c  1 o p  r o p  a n .  

Bei dcr Einwirkung voii Zinkstaub und 80-proz. Alltohol a i i t  ILLS Di-  
hiortiid bei 72-73O wtwickeln sicti aus  l o g  Dibrotnid etwa 900ccni &ties 
liohlcnwasserstoffs, der  sich als Cyclopropen crwies. Da Rich bcitri Durcti- 
lcilen durcti aniinoninkalischc liupferchlorur-Lijsuiig keinc Spur dcs ctiarxk- 
tci istischen gelben Siederschlngs bildcte, so is1 in diescni 1:alle C y l o -  
piopen frei voii Allylen. 

1'111 zu beweisen, dab tlas voti. uiis erliallciie Gas Cyclnpropen is[. I i d ~ ~ i i  w i r  
es in B m i i i  gcleitet. I)ie erhaltenen Bromide wurdeu der Dcslillalioii itrilcr v w -  
iiiiiidcrlcm Druck unterworl'cii. woliei es sich erwies, d a 5  sie hrcuplsiclilich aus driii 
1 )illi-oiii-cyclol)iPpan bestelic-n, d a s  einc geringc Aleiigc des 'l'elral~i.omitls cwtliilt. Uri 
d e r  Dcstillation geht das  I5roinid (fast voUstindig) ki 11 - 530 (2i- 32 i n m )  uber unJ 
kr~slnllisici-1 rrsllos i n  dt-r rnit CO? und Ather gcliCihllrn Y u r l a ~ t :  aus. Stlp. 135 -1:;Ciu 
(7 1:i nini,  ii:icli S i w o  1 o bu I I beslininil). 

0.1998 g Sllst.: 0.3747 g Ag Br. 
C, 11, Kr,. U w .  Rr 80.00. Gel. Br 79.81. 

T e t ra t )  r o t n i d e  C, H, Hr,. 
Dss  oben erwahntc, bei 121--L23° (l7.%-20 nim) siedendc Rromitl 

slell t t i n e  farblose Fliissigkeit dar, wclrlic in einer lialteniiscliung (Koch- 
svlz utid Schnee) sehr  dickfliissig wird und in fcstein CO, zu einer qlasi- 
gen Masse erstarrt. 



0.18% fi Sbst.: 0.3891 g Ag Rr.  - 0.1838g Sbst : 0.3837 g AgBr. 
C, I I ,Rr4 .  Ber. Br 88.87. Gcf. l3r 88.74, 88.84. 

C, 11, Rr,. Bar. BIol.-Helr. 4i.11 Ger. Mol.-Refr. 47.00. 

I h  sich bei der Icinwirkung vori Zinlrst.aiib und 80-proz. Alkohol bei 
'7r'--i3" auf dieses Rroinid ein l\olileii\~asserstoff bildet, welcher sich 
dutch sein Verhalten g e y n  die, Lltriitioniakalisclieii 1,osungen von Kupfer- 
ciil,oi.iii- (gelber Niederschlag) und Yilbernitrat (weil3e Xadeln) lcicht a ls  
~\ l ly l e~ i  ctiarakterisierm liel3, so .ist das b,ei 121--1230 siedende 'l'etrabrooniid 
d;ts ~llylen-tet~abroiiiid C H 3 .  C Br, . C'H Br, Sein \:orhapdensein in dem airs 

rolieii Kohlenwayserstoff (aus der base) dargestellteti Broinid beweist, 
d n B  dns Cyclopropen eine geringe Jlenge hllplen enthielt. Das bei 154-156'' 
(19 mm) siedende Bromid verwandelt sich in festem CO, in eine glasige, 
l'<.stc. Masse, zwri ITnterschicd voti dcrn leicht kr.yst,allisieretiden Tetrabro- 
r i r i i l  des Rllens. 

c/! = 2.7225, di0  = 2.7011, dii  = 2.6800; in]: = 1.61'7. 

0.1629 6 SbsC.: 0.8369 g Ag Br. - 0.1671 g Sbst.: 0.3460 g .\gBr. 
C, H, Br,. Bw.  Br 88.87. Gef. Br 88.01, 88.09. 

d! = 2.7405, d:' = 2.7213, d i l  = 2.702; [n]: = 1.6225. 

C, H, Br4. Ber. MoL-Refr. 47.11. GeF. 3101.-ReFr. 46.99. 

llei der IGnwirkiing voii Ziiikstaub und Alkohol unter den oben ange- 
gebcnen Hedingungen bildet sich in theoretischer Menge der Kohlenwasser- 
stuff. Dieser brennt init ruBender Flamme, gibt beitn Durctileiten durch 
;tiiiiiioriiakalische Kupferchlorur-Lijsung nur Spuren cines gelben Nieder- 
schlags und reagiert heftig mit B m n  unter Bildung von Dibromid und gc- 
ritigeri Mengen Tetrabromid. Danach ist das vorliegende Tetrabrornid ver- 
schieden voin Tetrahroinid des Allylens und ist das bisher unbekannte, dem 
C'yclopropen entsprecttende Tetrabroiriid CH Hr?.  CI-12. CH Br,, wir! sich aach 
rioch aus  Folgendein niiher ergibt. 

Simmt iniiii an. daB beim Erhitzcn des Triu~eIl~~l-c~clo~~ro~~~l-a~n~iM)niuii~!iy~ 
tli.osyis durcli dessen Zersetzuiig alle 3 Isomere C, H, entstelieu wiirdau, so konnte 
mai i  lolgeiide Telrabroinide erwarten: 

vorn Cyclopropen : I. CHBa . CHs . CHBrt und 11. CH Brp . CHBr . C& . Br, 
vom Allylen : 111. CHa. C B a .  CH Brp, 

vorn Allen: IV. CHa(Br).CBa.CH:,.Br. 
Voii dicsen war bis jetzt nu r  I unbokannt; die Kigeiischalten aller anderen sind 

~ o i i  rlen~ii UIISF~CI Bromids versrhiedrn. wie aus dcr TalAle (S. 2107) zu ersehcn 
ist. 1)araiis isl xu schlieBeii, tlaW unserem Biomid yon1 Sdp. 154-1960 die Forniel I 
zogescliricben werdcn muB. Dieser SchluB w i d  aucli dadurch bestitigt, daB die. 
Sirdcleniperatur in guler Obereiustimmung init der dafiir nach den allgemeineii Ce- 
xvtzmilligkeite~~ Irerecliiieten ist. Diesen RegelniiBigkeiten geiniO sieden 1. die pri- 
niiireii Hromide heher als die elitspreehenden sekundiren und diese lldher als tertiire, 
sirileii 2. die Bromide uni so hiiher, je weiter entfernt die Bmrnatorne voneinanclel* 
sind. Ilerechnet inan nnch den Siedeteniperature.n hekannter Bromide und nach 
diesen HegelniiiDigkeilen die Siedeteinperatur fur CH Br, . CH,.  CH Br,, so findet innn 
uiigefilir 1 W  (18 mm), was niit deni gefiuidenen Sdp. 156" i n  guter Ubereinslimmung ist. 

Dicses Bioniid hat sicli nus ,Dibroin-cyclopropan im Entsteliungszustande bei der 
Einwirliung drs iiberschussigeii Broms in geringer Menge nacli der folgenden Gleichung 
gel)iltlet: 

CH(Br).CHa .CH(Br) + Bn = CHBrs. CHp .CHBrz. 
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Seine Bildung aus Dibrom-cyclopropan ist tler Biltliiiig von Br2 C11 . CII~CH, .CH br2 
nus I)ibr~m-cyclobutan vergleichbar: 

CH1 -CH Br + Brl= Brs CH . CIJz. CHa . CH Br, 
CHa-CH Br 

,411s dcr 'Menge des All~leii-lelrabromitls ergibt sicli, d a B  tlas Cyclopr(~peii uii:r>- 

Iilir 10"/, (chrr ctwas wenigr*r) .ZIIylcn csnthlilt. Dieses ist entweder tlurrli ISO-  
merisation 311s (Ion schon fertigcn Cyclopropeii oiler iichcii dc*ai Icizit,rni :>us t1c.r 
I'.HS(' wiilirtvvl ilirer Zcrsctziing cntst:intlrw 

OBi 
. . . .. - .. - - H 

1. CH.CH, .CH.N(CH~)~ -+ CH:CH.CH~, 
I ._ .:. ~ , ... I 

I--. H OBI 
2. CH2.CHa.C. N(CH8)a -+ CHS.CH~.C:~) --f CHiC.CH3. 

I . -  . .. 

L i i i  vinige Aiihnltsprinlilc uber die Eiitslcliwq tics Allylens ZII g(3wiiiiiw, habeit 
\vir ( : ~ ~ I O I J ~ U ~ C I I  durcli ein A12 O3 entli:tllentles, xul' 270-2!)0" erwiirmlrs GISJYJIII- 
1;iiigs;iiii liintliircligelrilrl. L'ni Osytlaliori iiiis%iisCIili.t'l;rii, halmi wir m v o r  t l i v  J.ri1t 
(lurcli liolilriitliosg.tl vcsrilriiiigt. Der l<olileiiwasscrstulI wurtle ini I;asoiiicictr L;C- 

x:iiniiic.ll. Er  IJildct i n  nrniIioniakaliselier I\ii~)fei~chlortir-Lcisiiiig keinen gelbrii Nic- 
rlrrwlil;ig. Isoiiieriwlioii ZII Al lg . I r ' i i  \\ a r  :iIso nicllt eingetretco. Da :iber d:is 
\ ' ~ I U I I I ~ ~ I  abgeiiomnir~ii liiil t t  i i n r l  i i i i  I{ohre ( * i l l  Sa[)lillin-r;rl'iicli zu brriierkc~ii war. 
V J  tlr,iitrte (13s : i i i 1  1'olg.iiicriwtion. 

11 i 111 (: i h y 1 - c y (: I o p I' o p y 1 - a 111 i t i  , ( TI2 . (.'H? . C'II .I (( '1-1 J 2  

. I r is  '35 g 'I'riinetliyl-cyclopropyl-amnlolliutiijo~i~l erhieltc.ii w i i ,  43 g ;i:i 

Hydt.ochloriden des Dimethyl-cyclopropyl-atiiins utid ~l'rinielhylaniins (letz- 
I C I P S  tleti hei weifciii griil31:ren Anteil bilderi(i). Dii 1~iriietIi~l-c~cloyiiop~~- 
;itiiiti selir fluchtig ist, W:IY seine 'Trennutig voiii 'rriiiietliylaiiiirt inif SI.Iiivic- 
rigkciten verbunden. Zu dein Zwecke erwiirniten wir tlic: init  .\tzkali ver- 
w f z i c  Liisung der Ilylrochluride aiii Riic:kflul3kiihler, treiititeii ii;ic,Ii g i i k r  
.Ibliiililuiig die l3ascw ;tb, trorkneteri sie init geschiitolztiiiciiii Kali, erwiiriti- 
t ( % r i  sic. claiin itii zugeschinolzeneit Ro!ire i i i i t  h i o t n o s y c l  Iwi 40-50" r m r l  

I I 11 t e i.\viirfen sie mch r I ti  a1 s sorg f a1 t i ger 1' i*ak t ion ier ter Des t ill a t ion. -1 u f cliese 
\Veisc er'hielbn wir Dirrie.thyl-cyclopro~~yl-a~~iin als c h i l i e  farblose, k:ichtt. 
l lussigkei t  voii st;iiketii Lieruche, Sdp. 59.S-M).3° ( i 3 1  -i% iiitn). 

0.1.730g Sl is l . .  0.1011 g CO,, 0.1818:: H20. 

(10, = 0.7644, di5" = 0.7497; [a];? = 1.4015. 

Z u r  writeren (:liarakterisieruiig (Ics iiciir'I1 Ainins slelltcil wir einige S a 1 z e 
und rlas J o d m e t h y l a t  dar :  

Das P 1 a t i n  a t is1 sehr  leicht in \Vasscr iunrl in wrd. ;Ill;olioI Itislicli. wcnig 
in XI-~JIWZ. luid absol. Alk.ohol. Es s c h d e t  sich :IUS \\ii8rig-3l~oliolischer i.usuiig 
I i c * i m  Versetzcn mil htlier aus. Ilri langssmer Krystallisation bilrlct c b  Innge. 
gllnzr>Jide orange-rote Sadcln. 

0.2808 g (ini Vakuum iiber Schwc~fel~siirre gelr.) Shsl.: 0.2068 g CO,, 0.1042 g 
l 1 2 @ .  - 0.1399g (ebenso) Shst.: 0.0471 g Pt. 

( : j l I , l S .  Bcr. C 50..-11. 11 1:$.03. Gef. C 70..57, I f  13.0::. 

( : 5  E l l l  N. Ker. Mol.-Ikfr. 27.03. Gef. AIol.-ReIr. 27.til. 

C,~l~,.,N2PtCl6. Urr. C 20.68, 11 4.17, Pl 33.65. Gef. C 20.09, 11 4.12, l't 33.G. 

!I) Die intermedilrc Bilrlung solclicr Verbindungen nii t :!z\veiweriigeinx liohlen- 
sloflntoin nehmen, wie bekaniil (zur Erkllriung einiger Isoiiierisation~rsc.lieinungeii;, 
N e I und  sp l l e r  aucli T i  f f e  n a 11 und andere an .  
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:I; O n i i i j a n o w  und I )o -  
j a r H n 1; o (langseines 
Ilinilurchleiten von Al- 
Iylon (lurch I3roiu) . . 

t l i  I t i s sughem6)  (Einwir- 
Lung von Hrom nuf 
(:H1.C13r:CHKr). . . 

<* I  1)utu.j a n o w  u. D o j a -  
I' e n k o (Durchtei ten des 
Kolilenwasverstoffs aus 

I 
0x1 du& Brom) . . 

:i; 1)e i i l j a i iow u. D o j a -  
r u 11 1; o (Uurchlciten von 

cri?.(:t12.c~. N ( c I I ~ ) ~ .  

Allen ~lurcli  Brom) . , 

* I )  1 ,e sp ieau ' )  (Einwir- 
kung  von Hrom arif 
U H ~ : C I < r . C I I ? . H r )  . . 

Ihs P i  k r a t  wrirdc' durcdi Vcrmisrhrn dcr alkoholisclicn Ldsungen von Amin 
uiid I'iltrinsdurr erlialteu. Diiniie. lange Blittclicn aus he ikrn  Alkahal. Schrnile( 
1,c.i 1!11-1920 unler Braunflrbung. 

Dos h u  I':I I is1 in lialtem \Vasscr ziendicli leirht, in  Iieificni selir leichl liislich. 
1)as J o d ni nl 1 1  y I a t bildet sic11 beiin \.'rrmisehen der allcohol. l.ijsuogeii des 

A i i i i i i 3  und Melliyljoclids. C'nter sl:lrii?r Erwiirrniiiq scheidet sich das Jodmethplat 
i i i  gill aiisgcbildelm, l':irl)losen l iryslallr i~ :%IS. Dos i n i t  lialleni .%lltohnl grwawhene, 
u! ,d i i i i  V:ikuurn getroclinete JodmeLI~ylet ~ u r d e  onalpsicrl. 

0.2681 g Sl,sl.: 0.27GG g Ag.1. - 02987 g Sbsl . :  OM81 g Ag.1 
C, I I , ,  N .I. Her. .I 5,i.IM. (irl'. .I 55.77, 55.76. 

V e r s ch i e d e n  e T e t r a b r o m  i d e Ca H I  Br4 u n (1 i h r e E i g e n s  c h af t e n. 

CH3. CBra. 
CHI<r: 

desgl. 

CH&r .CBr,. 
(:Ha. Bi 

:i; Mourieyrat5j . . . C I I B r g .  
CH B ~ . C H ~ . B I  'I- CH Hi- 

? ) I  LA@ < p i  e a  n (I3nwir- 
k u i i y ~  voii Brow auf 
CHKI:( :H.CHB.B~)  . . 
b e i n j a n o w  u. D o j a -  
rc  n h I) (Unrchleiten des 
Kolileiiwasserstoffs aus 

OII durch  Brorn) . . CHIIr2 .CH,. 

(:I1:.C€Ip.CH. N (CH3)3. 

Sdp. 

1 22 -- 1 33 

1110 

121-12? 

124-125 

I3S-14C 

17!i  - 1st 

1 54 -- 1 5E 

lei mrn 
Druck 

19 

11 

18-20 

17 

17 

8 0 

19 

d 

4 = 2.6835 

f: = 2.6652 

!A7'*= 2.6661 

dAq = 2.7011 

d:'= 2.6804 

a!: = 2.76 

d i  = 2.7403 

2.7000 

td]g5= 1.616: 




