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Die Base wird aus der wilirigen Chlothydrat-Losung mit Ammoniak
erhalten. Aus absol. Alkohol umkrystallisiert, schmilzt sie bei 250—251°
Yohimbin (Schmp. 234%: 0.1430 g Sbst.: 0.3730 g CO,, 0.0917 g H,O. — o.1072 g
Sbst.: 0.2788 g CO,, o.0712 g H,0.
Cp H,O,N,.  Ber. C 71.14, H 7.40. Gef. C 71.14, 70.93, H 7.17, 7.43.
Yohimbin-Chlorhydrat: o.0912g Sbst.: 0.2166 g CO, o0.0580 g H,0. —
©0.1040 g Sbst.: 0.2460 g CO,, 0.0658 g H,O.
CpHyOyN,, HCL. Ber. C 64.50, H 6.97. Gef. C 64.78, 64.51, H 70.22, 7.08.
Vohimbédthylin (Schmp. 189%: o.1000 g Sbst.: 0.2614 g CO,, 0.0704 g H,0. —
0.0928 g Sbst.: 0.2425 g CO,, 0.0638 g H,0.
CyoHygOgN,.  Ber. C 71.69, H 7.66. Gef. C 71.29, H 71.27, H 7.88, 7.69.
Yohimbiathylin-Chlorhydrat: 0.0706 g Sbst.: 0.1694 g CO,, 0.046% g H,0. —
©0.0882 g Sbst.: o.2115 g CO,, 0.0593 g H,0.
CyH,yOyN,, HCL.  Ber. C 65.23, H 7.22.  Gef. C 65.44, 65.40, H 7.40, 7.52.
Drehung des Iso-yohimbin-Chlorhydrates in Wasser:
[0]% = + 2.20° X 2.8628 X 2.0851/0.0604 X 2.0936 = -+ 103.8%.

124. N.D.Zelinsky und B.A.Kasansky:
Uber Cyclobutyl-essigsiure.

[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. I. Universitit Moskau.]
(Eingegangen am 31I. Januar 1927.)

Bei der Synthese der Cyclobutyl-essigsiure gingen wir vom Cyclo-
butan-dicarbonsdureester-(1.1) aus, den wir nach Kishner?) aus Tri-
methylen-chlorobromid und Natrium-Malonester darstellten. Einige Operatio-
nen ergaben uns 253 g des genannten Esters vom Sdp.q g6 —98°. Dieser Ester?)
wurde mittels metallischen Natriums in Gegenwart von absol. Alkohol
reduziert, das Reaktionsprodukt mit moglichst wenig Wasser zersetzt und
der Alkohol unter Anwendung eines Dephlegmators abgetrieben. Die aus-
geschiedene Schicht wurde in Ather aufgenommen, wihrend die alkalische
I6sung einige Tage im Extraktor mit Ather behandelt wurde. Die ver-
einigten Ather-Ausziige wurden mittels geschmolzener Pottasche getrocknet
und das aus Cyclobutyl-carbinol und 1.1-Dimethylol-cyclobutan bestehende
Reaktionsprodukt, nach Beseitigung des Athers, fraktioniert. Der Alkohol
ging bel 142—143° (gew. Druck) iiber, das Glykol bei 12—130° (13 mm).
Bei den einzelnen Versuchen erreichte die Ausbeute an Cyclobutyl-carbinol
45% und an Glykol 109%,.

Cyclobutyl-carbinoljodid, C,H,.CH,.J.

Das Cyclobutyl-carbinol wurde der Einwirkung von trocknem rotem
Phosphor und Jod ausgesetzt, und zwar in der Art, dafl die Reaktion moglichst
langsam verlief. Nach Zusatz der gesamten Jodmenge wurde das Gemisch
2 Stdn. auf dem Wasserbade erwdrmt. Die Ausbeute an Jodid betrug 659,.

Sdp.e 59°; dX —=1.6853; 7 —1.5408; Mol.-Refr. =36.53, ber. fiir CyH,J 36.08.
Das Inkrement der Molekular-Refraktion betrdgt 0.45, entspricht also dem Tetra-
methylen-Ring.

Y} Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 38, 1 507 [1905].
?) Zelinsky nnd Ujedinow, B. 46, 1093 [1913].
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Cyclobutyl-essigsdure, C,H,.CH,.COOH.

Das Cyclobutyl-carbinoljcdid wurde unter den iiblichen Bedingungen
mit Magnesium umgesetzt und alsdann Kohlensiure eingeleitet. Die feste
Komplexverbindung wurde mit verd. Schwefelsiure zersetzt und die aus-
geschiedene Siure in Ather aufgenommen, nach dessen Beseitigung sie
in das Natriumsalz iibergefithrt und aus diesem dann wieder im freien Zu-
stande abgeschieden wurde.

Sdp.y; 116—117°,  8dp.,;5 212—-213.5%; dis'5:1.0431; 11{)8‘5=I.4475; Mol.-Refr.
=20.34, ber. 29.32. Die dargestellte Sdure weist also kein Inkrement der Molekular-
Refraktion auf.

Die Reinheit des Priparats wurde durch eine Analyse kontrollierl: o0.1754 ¢
Shbst.: o0.4045 g CO,, o.1425 g H,O0.

Ce¢H,00,. Ber. C 63.10, H 8.83. Gef. C 62.00, H g.09.

0.0761 g Ca-Salz: 0.0388 g CaSO,.

(CeHy0,),Ca.  Ber. Ca 15.04. Gef. Ca 15.00.

Das Amid dieser Sdure krystallisiert aus heilem Wasser in prismatischen
Krystallen vom Schmp. 176—179° und Erstarrungs-Punkt 171—172% Die
angefiihrten Daten sprechen, wenn auch nicht mit voller Sicherheit, fiir die
nahe Beziehung der von uns dargestellten Siure zu der Cyclopentan-
carbonsdure von Wislicenus und Gédrtner3). Zelinsky?% hat fiir diese
Séure frither folgende Konstanten angegeben: Sdp. 215.5—216°; d® = 1.0510;
n¥ = 1.4534; das Amid der Saure fillt aus wiaBrigem Methylalkohol in Form
von glimmer-artigen Téfelchen aus, die bei 179? schmelzen.

Alles dies spricht dafiir, daBl eine teilweise Isomerisation des Cyclo-
butyl-carbinoljodids zu Cyclopentyljodid eingetreten ist. Die von
uns aus Cyclobutyl-carbinoljodid dargestellte Siure besitzt einen charakte-
ristischen, aber sehr unangenehmen Geruch, der dem Geruch der Hexahydro-
benzoesdure sehr #dhnlich ist. Diese letztere Eigenschaft miissen wir der
Gegenwart des Tetramethylen-Ringes zuschreiben, denn die mit Cyclobutyl-
essigsdure isomere Cyclopentan-carbonsiure riecht nicht so unangenehm.

Fiir die Isomerisation von Derivaten des Cyclobutans zu Ver-
bindungen mit fiinfgliedrigem Ring sind bereits in den Arbeiten von
Demjanow?) Beweise erbracht worden.

Dall das von uns zur Darstellung der Siure angewandte Jodid des Cyclo-
butyl-carbinols wirklich bereits ein Produkt seiner Isomerisation darstellte,
ersieht man auch aus Folgendem: Als es durch Einwirkung von Magnesium
und Luft-Sauerstoff in den entspr. Alkohol iibergefiithrt wurde, wies letzterer
den Sdp.,4 139—142° auf, der etwas niedriger liegt, als der des Cyclobutyl-
carbinols (142—143° bei 742 mm), der aber auch mit dem Siedepunkt des
Cyclopentanols (140.5—141° bei 760 mm) nicht zusammenfillt. Alles dies
spricht dafiir, daB wir in dem aus seinem Jodid dargestellten Cyclobutyl-
carbinol ein Gemisch von zwel isomeren Alkoholen vor uns haben. Diese
Auffassung lieB sich weiterhin dadurch bestitigen, daB das aus diesem Alkohol
gewonnene Phenyl-urethan nach mehrfachem TUmkrystallisieren aus
walrigem Methylalkohol den Schmp. 129° aufwies, der dem Schmp. 136.5°
des Phenyl-urethans aus dem Cyclopentyl-carbinol nahe liegt, wihrend das

3) A. 276, 333 [1803]. 4) B. 41, 2627 [1908].

5) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 85, 26 [1903]; B. 40, 4959 [1907]; Journ. Russ.
phys.-chem. Ges. 42, 837 [1g910].
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Phenyl-urethan des Cyclobutyl-carbinols bei 68.5%¢) schmilzt. Solch ein
scharfer Unterschied zwischen den Schmelzpunkten der Phenyl-urethane von
isomeren Alkoholen 148t keinen Zweifel mehr, dafl das Jodid des Cyclobutyl-
carbinols sich bereits in erheblichem Umfange zum Jodid des Cyclopentanols
-isomerisiert hatte, weshalb auch unsere Siure ein Gemisch von Cyclobutyl-
essigsidure und Cyclobutan-carbonsidure darstellt.

Behufs Aufklirung der Natur von Cyclan-carbonsiduren verschiedener
Struktur in ihren charakteristischen Ziigen sind Versuche zur Darstellung
von zweifellos einheitlicher Cyclobutyl-essigsdure notwendig.

125. N.D.Zelinsky und M. W.Gawerdowskaja:
Uber Tri-cyclohexyl-carbinol.
[Aus d. Laborat. fiir organ. Chemie d. I. Universitit Moskau.]
(Eingegangen am 31. Januar 1927.)

Fiir das vollstindig hydrierte Triphenyl-carbinol interessierte
sich der eine von uns schon seit langem; leider aber hatten alle Versuche zur
Synthese dieses Carbinols bisher nicht zum gewiinschten Ziel gefithrt. Sie
scheiterten namlich immer daran, da bei der Zersetzung des entspr.
magnesium-organischen Komplexes stets der sekundire Alkohol
an Stelle des tertidren entstand. Dieser abnorme Verlauf der Reaktion,
der in einigen analogen Fillen auch von anderen Forschern beobachtet wurde,
wird bekanntlich durch die Abspaltung des Radikals in Forin eines unge-
sittigten Kohlenwasserstoffs bedingt, so daB als Endprodukt der Synthese
ein sekundarer Alkohol resultiert. Aus dem gleichen Grunde waren auch die
Versuche von Sabatier und Mailhel), diesen tertidren Alkohol darzu-
stellen, erfolglos geblieben.

Bei Untersuchung der Reaktionen des Cyclohexyl-magnesium-
chlorids mit dem Athylester oder dem Chlorid der Hexahydro-
benzoesiure, ferner auch mit dem Di-cyclohexyl-keton erhielten wir
stets Di-cyclohexyl- statt T'ri-cyclohexyl-carbinol.

Auf den gesuchten tertidren Alkohol als Nebenprodukt der Reaktion,
stieBen wir dann aber schon vor lingerer Zeit in einer mit W. Schuleikin (¥)
ausgefiihrten Untersuchung der neutralen Produkte, die bei der Synthese der
Hexahydro-benzoesiure durch Einwirkung von Kohlensdure auf Cyclohexyl-
magnesiumchlorid entstehen. Doch machten die unter diesen Bedingungen
erzielten, nur geringen Ausbeuten die nihere Untersuchung des tertiiren
Alkohols, sowie dessen Ausnutzung fiir die uns interessierenden Zwecke un-
moglich. SchlieBlich fanden wir, dafl der gesuchte Alkohol in gréleren
Mengen unter folgenden Bedingungen erhalten werden kann: In die dtherische
Losung der Reaktionsprodukte aus Cyclohexylchlorid (237 g) und
Magnesium (48 g) wurde unter starker Abkiihlung Kohlensdure eingeleitet
Die entstandene Komplexverbindung wurde dann mittels 10-proz. Schwefel-
saure unter Abkiihlung zersetzt. Die in guter Ausbeute entstandene und in
die itherische Iosung iibergegangene Hexahydro-benzoesiure wurde

%) Nach Demjanow, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 46, 50 [1914], liegt der Schmelz-
punkt dieser Verbindung bei 64°.

1} Ann. Chim. Phys. [81 10, 541 [1907].





