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871. N. J. Demjanow und Marie Dojarenko: 
Vereuch der Darstellung des Methylen-oyclopropans und uber 

Dimethyl-[oyclopropyl-methyl]-amin. 
(Eingqangen am 8. Juni 1923.) 

Irn AnschluI3 an unsere Untersuchungen uber die Zersetzung der 
Airiirioniuinhydroxyde [lurch Erw.iirmen und die sich dabei bildenden Pro- 
tlukte wandten wir diese Keaktion auf das Trimethyl-[cyclopropyl-methyl!- 
amnioniumhydrosyd an niit der Absicht, auf diesem Wege Slethplen-cyclo- 
propan ilarzustellen. D a  die smicyclischen Iiohlenwasserstoffe mit kleincn 
Ringcn sich riicht leicht darstellen lassen und sich sehr leicht isonierisiercn, 
so war zii erwarten, daW ; ~ u f  diesc:~n Wege auch dieser einfachste senii- 
vyclische Kohlenwassetstoff nicht lqicht zu ~erha lkn  sein werde. Auch 
hestiirkten uns ulisere fruheren erfolglosen Versuche, diesen Iiohleristoff 
darziistellen, in unserer Xnnahiiie, daL3 er iiiibestiindig, wenn uberhupt 
ibsisfenzfahig ist. 

So hat der eine VOII (ins l) ht:i cler Einwirkung yon Kaliumhydrouyd 
anf ilas aus  dem Cyclopropyl-methylalkohol erhaltene Joilid statt d ~ s  
3lettiylen-c.yclopropans Eryttireri rrlialten. YpYter wurclv ilicser. Versucli VOII 

11 i c ti i e 1 s :)), deal uiiser Versuch wahrscheinlich unbekannt geblieheii wxr, 
wieilerholt. Vori 40 g des Jodids nusgelieiitl e rh ie l t  M i  c h i e l s  1 g Iiohlcn- 
witsserstoff (So/, (1. Th.) voni Sdp. --3O Ibis -:- lo,  ails den1 init !<row 
Hr . C H 2 .  CH (Br) . CH (Br).CH,.Br entstnnd. Zwnr ist M i c h i  e 1 s der Weinung, 
t l a O  iler von ihni erhnltcne liolileiiwasserstoff einc cyclische Struki iir I N -  
silzi.. ld3t niir die Frage unentschieden, 'oh es Methylen-cyclopropan o(lrr 
Cy~~lo l i i r~en  ist, indctin er sicti da.bri a u f  den von iins fest.gestelltetr i h r -  
gang des Cyclopropan-Ringes in den Cyclobutan-King bezieht. Die Resultate 
seiner Versiiche lassen sich ;itich so erkliiren, cl:tW sich schon wiihrciid der 
Renktion der C'yclopropan-Ring zii offeiier tictte iiiit  doppelter Bindung 
i sornerisierte. 

I)a uns die Zersetzung tler .4iiiiiioniumt~asen gute Dienste zur D a r -  
st(d1 ting cler auf antleren Wege scliwer zii crhaltentlen l(o~ilcIiwessc.rstoffe 
c!rrvicssen hatte, entschlosseii wir uns, dicse, Heaktion auch zur Darskllung 
tii!s .\Icthylen-cyclopropans anziiwenden. Abi.r i n  tlicsrtn Fallc erhielten 
wiv sehr wenig des I<ohleii\\.ns~rstolre.s, der grol3tentails E r y t !I r e  u dar- 
stellte, hauptsachlich verlief aber d ie  Reaktion nach C u n k r  Bildun2 vim 
Di I I I  c t h y I - [ c y c  1 o p  i .op  y I ~ I I I  e t h y I] - a in i  n. 

A. CHz:CH.CH:CHs +N(CH3)3 + Hz0, ,": €3. CH~.CHS.C:CHS, 
CH1 .C'Ha .CH. CH2 .N(CIIa)a .OH- - . I  I 

C. GHrr.CHa.CH.CHp.N(CH3)a + CR3.OH. '. 
, . . 

l)a &is  A in i i i  bis jetzt unbekannt war, Ilabon wir cs ini freieu Zii,s;inndc 
ui:d auch einige seiner Salze untersucht. Zulebt wcnden w i r  uns  nocli dwi 
RegclmiiRigkeiten bei der Zersetzung der Hasen verschiedener Sf ruki 111' % ) I .  

Beschreibung der Versuche. 
A l s  Aosgangsniaterial dientc u n s  das [C:yclopropyl-~nethyI]-atnin, das wir  

aus dem entsprechenden Nitril, wie fruher beschrieben, dargestellt haben. 

I )  N. J. D e m j a 11 o w ,  Ober das Verhaltrn von .\Ictl~yl-tri,neih~len~i)tlitl L I L  

KOH. M. 35, 375-381. 
RI. Soc. (:him. Brlg. 24, Kr. 11. 4 1 4  [ l U l O j .  
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A u s  67.2 g Xitril wurden 85 g Amin-Hyclrwhlorid crhalten. Methylierung 
i i n t l  Heinigiing des Jodnictfiylats wurdcri im allgeiiieineii so ausgefuhrt, \vie 
in iinsercii anderen Arhcitcn3) angefuhrt ist. Ruch in dicscni Fallc hc- 
d i i ' i i tw  w i r  uns,  u n i  das Jodmetliylat entigullig vom Kaliunichlorid iiiitl 
-jodid zii trennen, des S o x  h I e t - bpparates, in dcm das Jodmethylat niit 
i i b d  Alkohol, woriri cs sehr lcictit. loslich ist, extrahiert wurde. .\uF 
ilic5c \Vcisc wurden aus ti0 g Hydrocrhlorid 104.5 g ( i s  u;,, 11. Th.) fast far1)- 
luws dodmethylat crhaltcn. Es wurde wie gewohnlicli durch Wechsel- 
wirkiirig r i i i t  Friscli gcfllltcm, gut ausgewaschenern Yilberoxyd in das freie 
'~~~ii i~el i~~l-[cyclopropyl- i i i f t thyl]-aminot i iut i~h~drosyd iibergefuhrt. Die Liisung 
der Rase w w d e  nacli dein Abfiltricrcn iirid Eincngr:n durch Erwiirnwii i i i  

cinciii Glas- oder Quarzkolben zersetzt, in wclcheni sicli einige St i ickc l i lw 
~i!;ilini~rliw Tons I)efaridcn. 

Z e r s e t x i i t i q  d e r  B a s e .  
Dic? Zersetzung wiirdt: i n  dern A p p r a t  ausgcfuhrt, t l c r  in i i i i s ~ ~ r i ~ r  

Arbcit ubcr Cyclopropen Leschrieben ist. I n  einzdnen Versuchen wuiden die 
Mengcn t l r r  13asc zersetzt, wclchc 20 g dodinethylat cntsprachen. Die lk- 
clingungen der Zersetzung wurden sowohl bctreffs dcr Art clcs k:rwi imiei is 
(bei hiiherer oder niedrigerer Teinper;ilur), wie aiich des Flinzufugens Jc r  
ljiisc (rasch oder langsam) abgeandert, aber nichtsdestoweniger war in nlleii 
Yc.rsiicheri dns tlauptprodukt der Renktion dau tertiiirc Ainin. Dcr Kohlen- 
\\ iisserstoff clagegeri bildete sich nur in sehr gcringer Mcnyc (hochsitws 
G.ri'J/o d. Th.) und bei schwachem ErwRrnicn nur in Spuren; er wurdc in 
i.inetii niit Chlornatrium-L8suiIg gefiillteri Gasometer gesammelt. 

In1 (inittels vcrd. Salzsiiurc voni Ainiii befrciten rind niit Clilorcalciiiiii 
gelrockneten) Kohlenwasserstol'f wurde das Verhdtnis Kohlenstoff  ti 

\\';isserFtoff clurcli Verbrenncn iiiit K upferoxyd bestirnilit. 
C: H. Uer. i.03: 1. Gel. i.42: 1. 

Beini Durclileilen (lurch Brorn bildete sich gewohnlicli eiri wechseliides 
(iviiiiscli voii flussigcri utid festen Uroniiden, was darauf tiimuweisivi 
whcint, tlaW i i i  verschicdcnen Vcrsuchcn nicht viillig idcntischc liohlcn- 
w;tsserstoffc sich bilden. 

In csiiieiri Vcrsuche wurdc ciii fliisaiges Ilrotnitl ertialtcn, xus w c l c l i m  
siclt t x i m  Aufbewahren langsarn ein krystallinisclles Broinid ausschied. 

I{roiii-Gch:itl tles fliissigen, nichl clestillit~rteri iuitl nur gelrocknelcn Broiiriils. 
0.2616 g Sbst.: 0.4740 g Ag Br. 

In clicseni Versuclie wurde also ;:in Geriiisch von Di-  unll Tetrabroniid 
e r ld tcn ,  das hauptslchlich (etwa 2/2) Uibrornid enthielt. 

In einigen Versuchcti bildete sicti nur kryatallitiisctics E r y t h r c: t i  - 
1 e t r a b r o m i d ,  Br .  CH2.  CH ( B Y ) .  CH (Br). CH,.Br, Schrnp. lli-l18°. In 
cineni Versuche, als die Zersetzuiig der Base in eineni Quarzkolben rasch 
iiusgel'uhrl wurdi!, wurde verlilltnisiti%i8ig vie1 (1.2 y ;ius 20 g Joclrnc~ttiylat) 
Rromid erhallen, das teilweise fcst und . teilwcisc flussig war. Das foste 
konnte auf Gruiid seiner vie1 geringeren Loslichlieit in Ather vo~i i  flussigen 
gctrennt wcrden. Das flussigc wurde i n  eincm lMikro-L)cstillationsapp;irat 
tlcr Destillation unterworfen (Tcrnperatur des Bades zuletzt bis 140O). l k i  
5 r i i n i  Driick giiig ein T i 4  uber, und irn Destillationskiilbchcn blieb vi: ,  

C, l16Br2. Ber. B r  74.73. C, I16Br4. Bcr. Br 85.57. Gel. Br i7.10. 

J) H. 5.5, 2720 Il!M?]. 



2210 

flussiger Ruckstand. Sowohl Destillat wic Ruckstand krystallisierten nicht 
i n  festem Kohlendioxyd. Die Brom-Restininiung itn Destillat ergab: 

0.0891 g Sbst. 0.1518 g Ag Br. 

K s  liegt hisr das D i h r o n i i d  r les  M e t h y l e n  - c y c l o p r o p a n s ,  
C l 1 ~ . C ; I l , . C ( B r ) . C H ~ . B r ,  wr'. (Das isoiiierc R r y t h r e n  - d i b r o t i i i d ,  
, - - - I  
i j r  . CH,. CH: CII . CH,. llr, ist tiagegen fest, krystnlliniscli und besilzt cineti 
z u  Trgnen reizendeu Geruch, w a s  bei unserrni Dibroniid nicht z u  be-  
mcrken war.) 

C, 11, Br?. Ber. H r  74.73. Gel. Br 72.50. 

Brom-Bestimmung ini fliissigen Broriiid (drrii Rilckslaiide der Deslilhtioii): 
0.1989 g Shsl.: 0.3987 g Ag 13r. 

C, i1613r4. Ber. Ur 85.54. Gef. U r  85.30. 
Das feslc Bivriiid schictl sicli aus Iie.iL3cm All;ohol beiiii 

0.1579 g Sbsl.: 0.3160 g Ag Hr. -- 0. l i32 g Sbst.: 0.3475 g Ag Er. 
C, H6Rr4. Rer. Br 85.54. Gef. Br 85.18, 85.38. 

Das feste Hroiiiitl ist also 1; r y t ti r c i i  - t o  t r a b r o m  id.  I)as flu.s:sigt? 
l'tlrabroniid ist wn.lirsc.heinlich Br. C'I&. CfJ2. C Vr2. CN,. Br und critspricht 
detii hlethylen-cyclopropau. Die 13ilduug des Erythren-tetrabroniidR bewckt .  
dalj auch h i  der  Zersetzung des Tritnetliyl-[cyclopropyl-meth!rl]-aiiii~ioriiiirii- 
hy~irosyds cine 1soiiic:risx.tion d e s  Cyclopropan-Ringes stattfindpt. 01)  tlic 
Isomerisation schon wiihrend dcr  Z ~ r s e t z u n g  (uber C I I , .  CI-I?. C:II . CII :) vor 

sicli gehl oder zuniichst entstandcnes ;\lettiylen-c:yclopropan-sicl~ isoincrisitlri, 
ist. noch unentschieden, obgleich wit  die erstere Voraussetznng fur  wahr-  
schcinlicher halten. Jedeiifalls ist ails tlicsen Versuclwti z u  sclilieBeri, 11;tO 

~lrtliylen-(:ycloprop;ui, wenit iricht g;mz rx'istcttzunfiihig, so tioch sehr  u i i -  

bw.15ndig ist. 

iX:ltlcln aus. die bei 118.50 sclimolzen. 

D iiri e t h y 1 - [ c  y c l o  p r o p y I - in c t h y I] - a  i n  i 11. 

Das  Flauptprodukt dcr  Zersetzung der Base w a r  in diesem 1:nlle (Ins 
dtriin. Die tlusbeute an Airiin-Hydroclilorid schwankte in versc~hiedeneri Yer- 
siit~licn vori 8:i-900i0 der thcoretiscliett. In gcwiihnlic.ller Weisc. nus deni 
Salzc ausgeschiedenes, sorgfdtig getrocknct.cs Atniii wurde der Jkslillntion 
uritt.rworferi, wobei (aus  18.65 g Aniiri unter 734.6 nun Druck) folgwtir 
Fraktionen erhalten wurdcn:  his 950 1.58g, IJei 95- 990 3.92 2, Iwi 

Die Ausbeutc an destillicrtcm Aiiiiii ist 750/": Kin Teil d ~ s  Ainiiis girls 
riiit Ather uher und lie6 sicli BUS der Sthcr i schr i  Losung inil. Sx l z s iure  
cslrahieren, wodurch die gesamte Ausbeute d e s  Aniins 850/o trrreichle. 
% u r  Bestiininuiig der physikalischen Eigeiiscliaften wnrde das Aniiri ciri('r 
n t w n  Destillat,ioti unterworfen, wohci die Praktiori 99- 99.5"- (734.5 n i t i i )  

abgeschieden wurde. Das Airiin stellt eine farblose, I)eweglicho und selir 
l'liichtige Fliissigkeit dar. Sdp. 99-99.5" (734.5 nim), 8dp. 99.5-100.1" 
(742 niin). 

0.1594 g Slist.: 0.1'211 g CO,, 0.1916 g It,O. - 0.1613 g Sbst.: 0./275 fi CO,, 
0.1!)19g H,O. - 0.2271g Sbst.: 27.9 ce in  N (100, 7/15inni ) .  - 0.22X g Sbst.: 
.21;.9> ccm h (9.80, 7432 mm). 

C6 I I , ,  N. Rrr. C 72.65,. €I 13.22, N 11.13. 

99--99.5o 12 g. 

Gef. )) 72.05, 7228, )) 13.35, 13.22, 1) 14.29, 13.93. 
d: = 0.7963, die= 0.7880, d i5  = 0.7835, d&O = 0.7705; = 1.4245. 

CGH,3N.  Brr. Mol.-Refr. 31.65. Gel. Mo1.-Relr. 31.12. 
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Das €1 y d r o c h  l o r i d  ist in Wassw und Alkohol leicht ldslich. Lange 
Prismen, sehr hygroskopisch. Schmilzt (unscharf) bei 158-1600. 

Das P l a t i n a t  ist auch in kaltem Wasser sehr leicht Idslich. AUS h n z .  
wiDriger Ldsung wird es durch Alkohol in kleinen, orange-farbigen Prismen aus- 
geschieden. Das rnit Alkohol und Athar gewaschene und i m  Vakuum getrocknete 
Platinat wurde analysiert. 

0.3034 g Sbst.: 0.0978g Pt. 

Das A u r a  t ist in h e i k m  Wasser zieinlich schwer, in kaltem sehr wenig Idst- 
licli. Beim langsamen Erkalten der wiBrigen Ldsiung scheidet es sich in Rllltchen aus. 

0.2453 g Sbst.: 0.1102 g Au. 
C6 HI, N C1, Au. Ber. Au 44.90. Gef. Au 44.92. 

Das P i  k r a t scheidet sich beiin Verniischen alkoholisclier Ldsungen von hmin 
u n d  Pikrinsiure in langen, gelben Prismen aus. Nach dem Trocknen im Vakuum 
schmilzt es bei 103.5-1040. 

Das J o d m e t h y 1 a t wurde durch direkte Umsetzung von .4min rnit Methyl- 
jodid in der  K a t e  erhalten, wobei sie stfirmixh reagieren. Beim Umkrystallisieren 
aus h e i k n i  .4lkohol wurde es in farblosen, glinzenden Prismen erhalten (90"/o da-. 
Theorie). Beim Aufbewahren, sogar im Dunlceln, frirbt es sich gelblich. 

C,,H,,N,CI,Pt. Brr. Pt  32.10. Gel. Pt 32.07. 

0.3065 Sbst.: 0.2964 6 AgJ. - 0.2351 6 Sbst.: 0.2273g AgJ. 
C, 1116 XJ.  Ber. .I 52.50. Gef. J 52.36, 52.28. 

Nachdem nunmehr die Zersetzung ziemlich vieler Ammoniumhydroxyde 
(lurch Erwiirmen untersucht ist, kann man versuchen, einige Regeln aufzu- 
stellen, welche die Hauptrichtung der Zersetzung in ihrer Abhangigkeit von 
der Struktur der Base bestirnmn. Die experimentellen Yntersuchugen auf 
ciieseni Gebiete wurden hauptsachlich einerseits von W i 11 s t a t  t e r  und 
Mitarbeitern, andererseits von uns ausgefiihrt. Fa& mitn das bisher er- 
haltene cxperimentelle Material zusammen, so kann man zu folgenden 
Hegeln kommen. 

1. W a n  sich die Gruppe N(CH, ) , .OH in Ringe  befindet, so ist 
die Hauptrichtung der Zersetzung die Bildung von K o h  1 e n  w a s s e r s t o f f , 
und die Bildung von Amin ist eine Nebenreaktion. 

Das haben wir bei der Darstellung von Cyclopropen beobachtet, W i 11 s t & t t e n  
und S c h m i d e ~ l 4 )  w d  B r r i c e 5 )  bei der Darstellung von Cyclobuten. Neben dem 
cyclischen Kohlenwasserstoff bildetc sich i m  ersten Falb h e  geringe Menge (etwa 

4llgle11, im zweiten I'alle Erythren. Ebenfalls mit guter -4usbeute wurden 
von W i l l s  t i t t e r s )  auf diese Weise Cyclohepten (Ausbeute 8 0 0 / o )  und Cyclo- 
octadien') (:\usbeute 590/0) erhalten. In allen diesen FLllen wird das rnit dem OH 
der Gruppe S (CH,), . OH sich als Wasser ausscheidende Wasserstdffatom w n  einer 
benachbarten CIi,-Gruppe abgespalten, was die Bildung des Kohlenwasserstofh rnit 
Doppelbindung irn Ring zur Folge Bat. Die Bildung geringer Mengen von Kohleii- 
wasserstoffeii iiiit offener Kette llUt sich erkllren, wenn man annimmt, daD der 
W'nsserstoff von demselben Kohlenstoffatom, an welchem sich die Gruppe. N (CHs), . OH 
bcfiiidcl, geiiommen wird; zunichst entstcht hierbei eiri unbestindiges Zwischen- 
prolukl, tlas in eine Verbindung init offener Kette iibergeht. 

Die Basen mit der Gruppe N (CHS),. OH ini Cyclopentan- uncl Cyclohexan- 
Ringe sind niclit untersucht, aber man kann erwarten, daB bei ihrer Zersetzung 
Cyclopenten und Cyclohexen sich niit guter Ausbeute bildeii wiirden. 

1 .  

4) l3. 38, 1992 [1905]. 
5 )  .I. B r LI c e ,  Uber Cyclobuten usw., Dissertal., S. 53. 
6) .4. 317, 220 [1901:. 7) B. 38, 1975 [1905], 40, 957 [1907]. 

I3t.r.ciite d 1). L i ~ c i ~  Gt.sellschzft. Jahrg.  L V I .  143 
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H OH . .  
CHa-CH’;N(CHa)a --t CHI-C: --f CH:CH.CH:CHn. 
CHs -CHa CHz - CHs 

2.  Cyclische Basen rnit der Seitenkette . (’H, . Pi (CH,), . OH ergehen Lei 
tler Zersetzung sehr wenig von scniicycliscliem Kohienwasserstofr urid 
.vie1 A min .  

Hfitlc Iiierher gehdriyen FiIle sind von uns 8 )  unlersucht und bezieheu sicit 
auf die Darslellung der beidcii einfaclisten seniicyclischcn I(olilen\vasserstoffe: Me- 
1hJ.lcii-cycIopropaii und Methylen-cyclobulaii. 

I)ic Base Tri~nethyl-[cyclopropyl-metl~yI]-a~iinioni~~mliydros~.tl ergibl selir wenig 
I<ahlcnwnssersloff -- Erythren -, der cine geringe Menge von Methylen-cyclo- 
propon enthilt; vom Trimelhyl-[c~.clobutyI-~~ietl~yl]-a~i~~~oni~~mliydros~tl  nusgehend, er- 
h i l t  man aucli wenig Kohlenwasserstoff, aber in diesem Falle is1 dcr liohleiixisser- 
stoff Methylen-~yclobutan, so daD hier keine Isomerisation statlbindel. Dicise Iksul-  
l a l e  zc.igcn, daD dir. Rildung der semicyclischen Bindung. wenigstens in einfaclisteti 
Rihgen, mil groBer Schwierigkeit verbunden ist. Niniii1.l III:III nu, &I3 Erythren sich’ 
schon w i h r m d  der Zersetzung der Base bildel, so inuD man weitw a n n e l m n ,  
daO der Wasserstoff von einer der Gruppen CH2, dcr Seitenltelte oder des Ringcs. 
gelloinmen wird. I m  ersten Falle m,iiBle sich als Zwisclicnstule cine unbestindi:c. 
Verbindung CEJ,. CH,. CH . CH: bilden, welrlir eiitwetkr i i i  C11,. CIIs.  C : CH,, oder 

~ --I I I 
i n  Erythrrii CH,: CH . CII: CH, iibergehen kann,  ini zweitcii intiUte sich Luerst ein 
I,icyclischer Kohlenwasserstoff bildeii, welcher sich weiter i n  Erythren verwandelt: 

CH, - CH CHa-CH CH9 CH 

CHs CH: CB----CBs CH CHs 
--t \./I -* li.---”l 

3. Cyclische Basen, welche d i e  G r u p p i e r u n g  N(CH,),.OH i n  d e r  
S e i t e n k e t t e enthalten, in welcher das dieser Gruppe benachbarte Kohlen- 
stoffatoin Wasserstoff traigt, hilden h a u p t s i i c h l i c h  l i o h l e n w a s  s e r  - 
s t o f f ,  d e r  e i n e  d o p p e l t e  B i n d u n g  i n  d e r  S e i t e n k e t t e  e n t h i i l t .  
Der Wasserstoff wird in diesem Falle iron dern benachbarten Kohlenstoff 
tler Seitenkette genommen. 

Diese letzte Verallpemeinwung stelleii wir als vorliutige auf, tla tliesbezi~glichcs 
Vorsuclismaterial nocli selir diirftig ist. 

Der einzige hierher gehBrige von uns untersuchte Fall9) is1 die Bildung de$ 
Vinyl - cyclopropaiis mit vorztiglichcr Ausbeule bei der Zersetzung rler Base 
CH, . CM, . CH . CH (CH,) . N (CH&. OH. 

8 )  B. 55, 2728 L1922j. 9) B. 55, 2719 [1922]. 




