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871. N. J. Demjanow und Marie Dojarenko:
Versuch der Darstellung des Methylen-cyclopropans und iiber
Dimethyl-[cyclopropyl-methyl]-amin
(Eingegangen am 8. Juni 1923.)

Im Anschluf an unsere Untersuchungen iiber die Zersetzung der
Amunoniumhydroxyde durch Erwiirmen und die sich dabei bildenden Pro-
dukte wandten wir diese Reaktion auf das Trimethyl-[cyclopropyl-methyll-
ammoniumhydroxyd an mit der Absichl, auf diesem Wege Methylen-cyclo-
propan darzustellen. Da die semicyclischen Kohlenwasserstoffe mit kleinen
Ringen sich nicht leicht darstellen lassen und sich sehr leicht isomerisieren,
s0 war zu erwarten, dafl auf diesein Wege auch dieser einfuchste senii-
cyclische Kohlenwasserstoff nicht leicht zu erhalten sein werde. Auch
hestiirkten uns uusere Iritheren erfolglosen Versuche, diesen Kohlenstoff
darzustellen, in unserer Annahme, dal er unbestindig, wenn iberhaupt
existenzfihig ist.

So hat der eine von uns!) bei der Linwirkung von Kaliumhydroxyd
aut das aus dem Cyclopropyi-methylalkohol erhaltene Jodid statt des
Methylen-cyclopropans Erythren erhalten. Spiter wurde dicser Versuch von
Michiels?), dem unser Versuch wahrscheinlich unbekannt geblieben war,
wiederholt. Von 40g des Jodids ausgehend erhielt Michiels 1g Kohlen-
wasserstolf (89/, d.Th.) vom 3dp. —3° his --19 aus dem mit Brom
Br.CH,.CH (Br).CH (Br).CH, Br entstand. Zwar istMichiels derMeinung,
daBl der von ihm erhaltene Kohlenwasserstofl eine cyclische Strukiur be-
sitze. 1aBt nur die Frage unentschieden, ob es Methylen-cyclopropan oder
Cyclobuten ist, indem er sich dabei auf den von uns festgestellten Vber-
ganyg des Cyclopropan-Ringes in den Cyclobutan-Ring bezieht. Die Resultale
seiner Versuche lassen sich auch so erkliren, dafl sich schon wiihrend der
Reaktion der Cyclopropan-Ring zu offener Kette mit doppelter Bindung
isomerisierte,

Da uns die Zersetzung der Ammoniumbasen gute Dienste zur Dar-
slellung der auf anderen Wege schwer zu erhaltenden Kohlenwasserstoffe
crwicsen hatte, entschlossen wir uns, dicse Reaktion auch zur Darstellung
des  Methylen-cyclopropans anzuwenden. Aber in diesem Ialle erhielten
wir sehr wenig des Kohlenwasserstoffes, der grofitenteils Erythren dar-
stellte, hauptsichlich verlief aber die Reaktion nach C unter Bildung von
Dimethyl-[eyclopropyl-methyl]-amin.

A. CH,:CH.CH:CH; + N(CHa); + H,0,
CH, .CH, .CH. CH.N(CHy): 0 H/ B. CH,.CH,.C:CH,

e CH. CHa.GH.CH,.N(CHy)s + CH;.0H.

Da dax Amin bis jetzt unbekannt war, llabon wir es bn freien Zustande
und auch einige seiner Salze untersucht. Zuletzt wenden wir uns noch den
Regelmiifligkeiten bei der Zerseizung der Basen verschiedener Strukiur zu.

Beschreibung der Versuche.
Als Ausgangsmaterial diente uns das [Cyclopropyl-methyl]-amin, das wir
aus dem entsprechenden Nitril, wic friither beschrieben, dargestellt haben.

1)y N. J. Demjanow, Uber das Verhalten von Methyl-trimethylenjodid zu
KOH. . 85, 375—381.
23 Bl. Soc. Chim. Belg. 24, Nr.11, 414 [1910].
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Aus 67.3¢ Nitril wurden 85g Amin-Hydrochlorid erhalten. Methylierung
und Reinigung des Jodmethylats wurden im allgemeinen so ausgefiihrt, wic
in nunseren anderen Arbeiten3) angefiithrt ist. Auch in diesem Falle he-
dienten wir uns, um das Jodmethylat endgiiltig vom Kaliumchlorid und
-jodid zu trennen, des Soxhlet-Apparates, in dem das Jodmethylat mit
absol.  Alkohol, worin es sehr leicht [8slich ist, extrahiert wurde. \uf
diese Weise wurden aus 60g Hydrochlorid 104.5¢g (789, d.Th.) fast farh-
foxes  Jodmethylat crhalten. LEs wurde wie gewdhnlich durch Wechsel-
wirkung mit frisch gefilltem, gut ausgewaschenem Silberoxyd in das freie
Trinelhyl-[cyelopropyl-methyl]-ammoniumhydroxyd ibergefiihri. Die Lisung
der Base wurde nach dem Abfiltricren und Einengen durch Erwiirmen in
cinenm Glas- oder Quarzkolben zersetzt, in welchem sich einige Stiickclien
platinierten Tons belanden.

Zersetzung der Base.

Die Zersetzung wurde in dem Apparat ausgefihrt, der in unserer
Arbeit tiber Cyclopropen beschrieben ist. [n einzelnen Versuchen wurden die
Mengen der Base zersetzt, welche 20g Jodmethylat entsprachen. Die lie-
dingungen der Zersetzung wurden sowohl betreffs der Art des Erwilrmens
(bei hoherer oder niedrigerer Tewnperatur), wie auch des Hinzufiigens der
Base (rasch oder langsam) abgedndert, aber nichtsdestoweniger war in allen
Versuchen das Hauptprodukt der Reaktion das tertiire Amin. Der Kohlen-
wasserstoff dagegen bildete sich nur in sehr geringer Menge (hSchstens
6.5%, d. Th.) und bei schwachem Erwirmen nur in Spuren; er wurde in
cinem mit Chlornatrium-Losung gefillten Gasometer gesammelt.

Im (inittels verd. Salzsiure vom Amin befreiten und mit Chlorcalcinm
gelrockneten) Kohlenwasserstoff wurde das Verhilinis Kohlenstoff zu
Wasserstoff durch Verbrennen mit Kupferoxyd besiimint.

C:H. Ber. 7.93:1. Gel. 742:1.

Beim Durchleiten durch Brom bildele sich gewdhnlich ein wechselndes
Gemisch von flussigen und festen Bromiden, was daraul hinzuweisen
scheint, da in verschiedenen Versuchen nicht vollig idenlische Kohlen-
wasserstoffe sich bilden.

In cinem Versuche wurde cin fliissiges Bromid erhalten, aus welchem
sich beim Aufbewahren langsam ein krystallinisches Bromnid ausschied.

Brom-Gcehall des flassigen, nicht destillierten und nur getrocknelen Bromrids.

0.2616 g Sbst.: 04740 g AgBr.

CyUgBrs. Ber. Br 74.73. C,ligBr,. Ber. Br 8557. Gel. Br 77.10.

In diesem Versuclie wurde also c¢in Gemisch von Di- und Tetrabromid
erhulten, das hauptsiichlich (etwa ?/;) Dibromid enthielt.

In einigen Versuchen bildete sich nur krystallinisches Erythren-
tetrabromid, Br.CH,.CH(Br).CH(Br).CH,.Br, Schmp. 117—118% In
cinem Versuche, als die Zersetzung der Base in einem Quarzkolben rasch
ausgefiihrt wurde, wurde verhiiltnismiBig viel (1.2yg aus 20g Jodmethvlat)
Bromid erhalten, das teilweise fest und - teilweise fliissig war. Das feste
konnte auf Grund seiner viel geringeren Loslichkeit in Ather vom fliissigen
getrennt werden. Das fliissige wurde in cinem Mikro-Destillationsapparat
der Destillation unterworfen (Temperatur des Bades zuletzt bis 140°). BDei
Hmm Druck ging ein Teil iiber, und im Destillationskélbchen blieb cin

3y R. 53, 2720 [1922]
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flissiger Riickstand. Sowohl Deslillat wie Riicksiand kryslallisierten nicht
in festem Kohlendioxyd. Die Brom-Bestimmung imn Destillat ergab:
0.0891 g Sbst. 0.1518 g AgBr.
C;UgBr,. Ber. Br 74.73. Gel. Br 7250.
Es legt hier das Dibromid des Methylen-cveclopropans,
Cl;.Cll,.C(Br).CH,;.Br, wvor. (Duas isomere FErythren-dibromid,

I‘h'.CHg.CflI:CH.CHg.ljr, ist dagegeu fest, krystallinisch und besitzt cinen
zu Trinen reizenden Geruch, was bel unserem Dibromid mnicht zu bhe-
merken war.)

Brom-Bestimmung im Ilassigen Bromid (dem Ruackslande der Destillation):

0.1989 g Shst.: 0.3987 g Ag Br.

C,HyBr,. Ber. Br 85.54. Gel. Br 85.30.

Das feste Bromid schied sich aus heiBem Alkohol beim Erkalten in lungen
Nadeln aus, die bei 118.3° schimolzen.

01579y Sbst.: 03160g AgBr. — 01732 Sbsl.: 0.3173g AgBr.

C,HgBr, Ber. Br 8554, Gef. Br 85.18, 85.38.

Das feste Bromid ist also Krythren-tetrabromid. Dax Ilissige
Tetrabromid ist wahrscheinlich Br.(H,.Cll,.CBr;.CH,.Br und entspricht
demn Methylen-cyclopropan. Die Bildung des LErythren-tetrabromids beweist,
dall auch bei der Zersetzung des Trimethyl-{cyclopropyl-methyl]-aummonium-
hydroxyds ecine Isomerisulion des Cyclopropan-Ringes stattlindet. Ob die
Isomerisation schon wiihrend der Zersetzung (ither ClI,.CH,.CH.CII:) vor

sich gehl oder zuniichst entstandenes Methylen-cyclopropan sich isomerisiert,
1st noch unentschieden, obgleich wir die erstere Voraussetzang fir wahr-
scheinlicher halten. Jedenfalls ist aus diesen Versuchen zu schlieBen, dab
Methylen-cyclopropan, wenn nicht ganz existenzunfihig, so doch sehr un-
bestindig ist.

Dimethyl-[cyclopropyl-methyl]-amin.

Das IHauptprodukt der Zersetzung der Base war in diesem Falle das
Amin. Die Ausbeute an Amin-Hydrochlorid schwankte in verschiedenen Ver-
suchen von 85—90°¢/; der theoretischen. In gewdhnlicher Weise aus dem
Sulze ausgeschiedenes, sorgfiltiz getrocknetes Amin wurde der Dextillation
unterworfen, wobel (aus 18.65g Amin unter 734.5mm Druck) folgende
Fraktionen erhalten wurden: bis 93° 1.58g, bei 95— 99° 392¢, hei
99—99.5% 12g.

Die Ausbeute an destilliertem Amin ist 759/, Ein Teil des Amins ging
mit Ather tber und lie@ sich aus der dtherischen Lésung mil Salzsiiwe
exirahieren, wodurch dic gesamte Ausbeute des Amins 859/, crreichie.
Zur Bestimmung der physikalischen Eigenschaften wurde das Amin einer
neuen Destillation unterworfen, wobei die IFraktion Y9—99.5Y% (7545 mm)
abgeschieden wurde. Das Amin slellt eine farblose, bewegliche und sehr
fHichtige Tlissigkeit dar. Sdp. 99—99.5° (73L5mm), Sdp. 99.5—-100.1°
(742 mm).

0.1594 g Shst.: 0.4211g CO, 0.1916 g H,0. — (1613 g Sbst.: 0.1275g CO,,
0.1019g H,0. — 02271'g Sbst.: 279cem N (109, 74053mm). — ©.2252¢ Sbst.:
20.95 cem N (9.80, 743.2 mm),

Cgll 3N, Ber. € 7285, H 13.22, N 14.13.

Gel. » 7205, 72.28, » 13.35, 13.22, » 14.29, 13.93.
d3 =0.7963, d10=0.7880, ¢}’ = 0.7835, d20 = 0.7705; [n}l¥ — 1.4245.
CgHy;gN. Ber. Mol.-Refr. 31.65. Gel. Mol-Refr, 32.12,
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Das Hydrochlorid ist in Wasser und Alkohol leicht ldslich. Lange
Prismen, sehr hygroskopisch. Schmilzt (unscharf) bei 158—1600.

Das Platinat ist auch in kaltem Wasser sehr leicht Igslich. Aus konz.
wiBriger Loésung wird es durch Alkohol in kleinen, orange-farbigen Prismen aus-
geschieden. Das mit Alkohol und Ather gewaschene und im Vakuum getrocknete
Platinat wurde analysiert.

0.3034 g Sbst.: 0.0978g Pt.

C;pHpg Ny Clg Pt Ber. Pt 32,10, Gef. Pt 3207.

Das Aurat ist in heiBem Wasser ziemlich schwer, in kaltem sehr wenig los-
lich. Beim langsamen Erkalten der wiBrigen Losung scheidet es sich in Blatichen aus.

0.2453 g Sbsi.: 0.1102g Au.

CsH{ NCl Au. Ber. Au 44.90. Gef. Au 4492,

Das Pikrat scheidet sich beim Vermischen alkoholischer Lésungen von Amin
und Pikrinsdure in langen, gelben Prismen aus. Nach dem Trocknen im Vakuum
schmilzt es bei 103.5—1040.

Das Jodmethylat wurde durch direktc Umsetzung von Amin mit Methyl-
jodid in der Kalte erhalten, wobei sie stirmisch reagieren. Beim Umkrystallisieren
aus heiflem Alkohol wurde es in farblosen, glanzenden Prismen erhalten (909/, der.
Theorie). Beim Aufbewahren, sogar im Dunkeln, firbt es sich gelblich.

0.3065 g Sbst.: 02964 g AgJ. — 0.2351 g Sbst.: 02273 g AgJ.

C,;N;gNJ. Ber. J 52.50. Gef. J 52.36, 52.28.

Nachdem nunmehr die Zersetzung ziemlich vieler Ammoniumhydroxyde
durch Erwirmen untersucht ist, kann man versuchen, einige Regeln aufzu-
stellen, welche die Hauptrichtung der Zersetzung in ihrer Abhéngigkeit von
der Struktur der Base bestimmen. Die experimentellen Untersuchungen auf
diesent Gebiete wurden hauptsichlich einerseits von Willstdtter und
Mitarbeitern, andererseits von uns ausgefithrt. FaBt man das bisher er-
haltene experimentelle Material zusammen, so kann man zu folgenden
Regeln kommen. b

1. Wenn sich die Gruppe N(CH;);.OH im Ringe befindet, so ist
die Hauptrichtung der Zersetzung die Bildung von Kohlenwasserstoff,
und die Bildung von Amin ist eine Nebenreaktion.

Das haben wir bei der Darstellung von Cyclopropen beobachtet, Willstatten
und Schmédel4) und Bruce5) bei der Darstellung von Cyclobuten., Neben dem
cyclischen Kohlenwasserstoff bildete sich im ersten Falle eine geringe Menge (etwa
109/,) Allylen, im zweiten Falle Erythren. Ebenfalls mit guter Ausbeute wurden
von Willstidtteré) auf diese Weise Cyclohepten (Ausbeute 8039%/,) und Cyclo-
octadien?) (Ausbeute 599/,) erhalten. In allen diesen Fillen wird das mit dem OH
der Gruppe N (CH);.OH sich als Wasser ausscheidende Wasserstoffatom von einer
benachibarten CHyGruppe abgespallen, was die Bildung des Kohlenwasserstoffs mit
Doppelbindung im Ring zur Folge ‘hat. Die Bildung geringer Mengen von Kohlen-
wasserstoffen mil offener Kette 14Bt sich erkliren, wenn man annimmt, dad der
Wasserstoff von demsclben Kohlenstoffatom, an welchem sich die Gruppe N (CHy);. OH
befindel, genommen wird; zuniclist entsteht hierbei ein unbestindiges Zwischen-
produkt, das in eine Verbindung init offener Kelte ibergeht.

Die Basen mit der Gruppe N(CHg);.OH im Cyclopentan- und Cyclohexan-
Ringe sind nicht untersucht, aber man kann erwarten, daB bei ihrer Zersetzung
Cyclopenten und Cyclohexen sich mit guter Ausbeute bilden wirden,

1) B. 38, 1992 [1905].
%) J. Bruce, Uber Cyclobuten usw., Dissertat., S.53.
8y A, 317, 220 71901 7 B. 88, 1975 [1905], 40, 957 [1907].
Benichte d DL Chem. Gesellschafi.  Jahrg, LVIL 143
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b= | |
CH?-CHs.C.N(_C:Ha)g —> CH;.CH) C - CH; .CCH

HOH!
H OH.
CHy—CH . N(CHs) = CHy—G: — CH:CH.CH: CHi.
CH, —CH, CH, —CH,

2. Cyclische Basen mil der Seitenketic .CH,.N (CH,);. OH ergeben bei
der Zersetzung sehr wenig von semicyclischem Kohlenwasserstoff und
viel Amin.

Beide hierher gehorigen Falle sind von uns8) untersucht und beziehea sich
auf die Darslellung der Dbeiden einfachsten semicyclischen Kohlenwassersloffe: Me-
thylen-cyclopropan und Methylen-cyclobufan.,

Dic Base Trimethyl{cyclopropyl-methylj-ammoniumhydroxyd ergibl sehr wenig
Koblenwasserstoff — Erythren —, der einc geringe Menge von Methylen-cyclo-
propan cnthalt; vom Trimethyl-{cyclobutyl-methyl}-ammoniumhydroxyd ausgchend, er-
hialt man auch wenig Kohlenwassersloff, aber in diesem Falle ist der Kohlenwasser-
stoff Melhylen-cyclobutan, so daB hier keine Isomerisation statlfindel. Dicse Resul-
lale zeigen, dal dic Bildung der semicyclischen Bindung, wenigstens in einfachsten
Ringen, mit groBer Schwierigkeit verbunden ist. Nimmt man an, daB Erythren sich’
schon wahrend der Zersetzung der Base bildel, so mufl man weiler annehmen,
daB der Wasserstoff von einer der Gruppen CH,, der Seitenkeite oder des Ringes.
genoinmen wird. Im ersten Falle miiBte sich als Zwischenstufe eine unbestandige
Verbindung CHgy.CH,.CH.CH: bilden, welche entweder in Cliy.Clly.C:CH,, oder

! 1 |

in ErythrenICiz:CH.(,IH:CH2 ibergehen kann, im zweiten lmﬁ[!ale sich zuerst ein
bicyclischer Kohlenwasserstoff bilden, welcher sich weiler in Erythren verwandelt:
CH,—CH CH,—CH CH; CH
1 > =1
CH; CH: CH--CH; CH CH,

3. Cyclische Basen, welche die Gruppierung N(CH;);.OH iu der
Seitenkette enthalten, in welcher das dieser Gruppe benachbarte Kohlen-
stoffatom Wasserstofl tragt, bilden hauptsichlich Kohlenwasser-
stoff, der eine doppeite Bindung in der Seitenkette enthilt.
Der Wasserstoff wird in diesem Falle von dem benachbarten Kohlenstoff
der Seitenkette genommen.

Diese letzle Veraligemecinerung stellen wir als vorlaufige auf, da diesbezugliches
Versuchsmaterial noch sehr darftig ist.

Der einzige hierher gehorige von uns untersuchte Fall9) ist die Bildung des
Vinyl-cyclopropans mit vorziglicher Ausbeute bei der Zerselzung cer Base
CH,.CH,.CH.CH (CHy). N (CHg); - OH.

l

8) B. 55, 2728 [1922; 9 B. 55, 2719 [1922]





