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198. N. D. Zelinsky und B. A. Kasansky:
Uber das n-Propyl-cyclobutan aus Cyclobutyl-dthyl-keton.
[Aus d. Organ.-chem. I,aborat. d. I. Universitit Moskau.]
(Fingegangen amm 21. Mirz 1927.)

Als Ausgangsmaterial zur Synthese dieses Kohlenwasserstoffs benutzten
wir die Cyclobutan-monocarbonsdure?!) vom Sdp. 88—8¢° (12 mm),
die wir wie folgt in das Keton iiberfiihrten: 30 g der Cyclobutan-carbonsiure
wurden in 67 gPropionsdure vom Sdp. 140—141° (1 Mol.:3 Mol.) geldst.
Die Losung wurde tropfenweise durch ein auf 410—420° erwiarmtes Glasrohr
geleitet, welches mit Stiickchen des aus einem Gemisch von Manganoxydul
und Zinkoxyd bestehenden Katalysators?) gefiillt war. Das Reaktions-
produkt wurde mit Alkali gewaschen und mit Ather ausgezogen. Der Auszug
wurde mit Chlorcalcium getrocknet und der Ather ahgetrieben; aus dem
Gemisch lieBen sich durch fraktionierte Destillation abscheiden: Didthyl-
keton (Sdp. 101—102°%, Cyclobutyl-dthyl-keton (Sdp. 153—155° und
ein hoher siedender, nicht ndher untersuchter Anteil.

An Cyclobutyl-dthyl-keton wurden 17 g gewonnen (50.6% d.Th.).
Behufs Reinigung wurde die Fraktion 153—155° in das Semicarbazon
iibergefithrt, welches nach z-maligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol
bei 135—137° schmolz. Aus dem Semicarbazon wurde das Keton durch
Erwiarmen mit Oxalsiure und Abtreiben mittels Wasserdampfes zuriick-
gewontuen, alsdann mit Pottasche getrocknet und umdestilliert. Seine Eigen-
schaften waren die folgenden: Sdp. 154-—155° (750 mm); =% = 1.4339;
d? = 0.8934; d2 = 0.8973; M, = 32.65, ber. fiir C;H;,0 = 32.34; Inkrement
der Molekularrefraktion = 0.31.

Vergleichsweise seien die Konstanten des Cyclobutyl-methyl-ketons?) an-
gefilhrt, welches einen kleineren Brechungsindex (n})=1.4322) und ein hoéheres spez.
Gew. (dio == 0.9020) aufweist, wihrend das Inkrement der Molekularrefraktion = 0.37 ist.

#-Propyl-cyclobutan.

Wurde aus dem1 Hydrazon des Cyclobutyl-dthyl-ketons nach
der Methode vou Kishner?) gewonnen.

Zur Darstellung des Hydrazons wurden 18 g Keton, 18 g go-proz.
Hydrazin-Hydrat und 50 ccm absol. Alkohol auf dem Olbade 3 Stdn. auf
110—130° erhitzt. Alsdann wurde der Alkohol bei der Temperatur des Ol-
bades 130° abgetrieben, wihrend der Riickstand mit festem Kali getrocknet
wurde; von letzterem wurde das Hydrazon abgegossen und in kleinen
Portionen in einem mit Tropftrichter versehenen Claisenschen Kolben bei
120 —140° in Gegenwart von 2 g festem Kali und 2 kleinen, mit einer Losung
von Platin-Salmiak angefeuchteten und dann ausgeglithten Bruchstiicken
eines Tontellers zersetzt. Die abdestillierte Substanz wurde mit verd. Essig-
sdure behandelt, der ausgeschiedene Kohlenwasserstoff mit Wasser ge-
waschen, mit geschmolzener Pottasche getrocknet und 2z-mal i{iber me-
tallischem Natrium umdestilliert. Auf diese Weise wurden 7 g des Kohlen-
wasserstoffs (44.59%, d.Th.) erhalten, und zwar von folgenden Eigenschaften:
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Sdp. 99—100° (736.2 mm); nl = 1.4119; df = 0.7440; M, = 32.80, Dber.
fiir C,H,, = 32.33; Inkrement der Molekularrefraktion = 0.47.
0.0863 g Sbst.: 0.2703 g CO,, o.1103 g H,0.
CH,,. Ber.C 85.62, H14.38. Gef. C85.43, H 14.30.

Alkalische Permanganat-I.osung und Brom werden von dem Kohlen-
wasserstoff nicht entfirbt. Schwefelsidure, 109, SO, enthaltend, 16st den
Kohlenwasserstoff langsam auf. Mit Brom und Aluminiumbromid gibt er
kein krystallinisches Perbromid, was fiir die Derivate des Cyclohexans so
charakteristisch ist.

Ein Vergleich des n-Propyl-cyclobutans mit den zur Cyclopentan-Reilie gehdrenden

Kohlenwasserstoffen von der Zusammensetzung C,H,, erméglicht sich mittels folgender
Daten:

n-Propyl-cyclobutan, Sdp. go—r100° (736.2 mm) ...... d¥ = o.7440; n§ =1.4119;
1.3-Dimethyl-cyclopentans®), Sdp. 91-—91.5° (korr.) .... dit—=o0.7410; n¥ =1.4066;
1.2-Dimethyl-cyclopentan$), Sdp. 92.7—93° (762 mm) . d¥ =0.7534; -nff:l.;uz();
1.3-Dimethyl-cyclopentan® Sdp. 88° (762 mm) ....... d® —o0.7547; n%0=1.4131;
Athyl-cyclopentan?), Sdp. 103—103.5° (korr.) ......... Al —0.7658; nlf =1.4188;

' vy d§0:0.7642.

Der bedeutende Unterschied in den spez. Gewichten des 1.2- und 1.3-Di-
methyl-cyclopentans findet offenbar seine Erklirung in dem verschiedenen
Gehalt der Priparate an der trams-Form, der von den Bedingungen der
Synthese abhingt. Das ist z. B. aus folgender Zusammenstellung der Kon-
stanten ersichtlich:

1.3-Dimethyl-cyclopentan aus Dimethyl-adipinsdure, wie oben angegeben, Sdp. g1°
bis g1.5° (korr.): d24:0.7410; 11%4=1.4066 und

optisch-aktives 1.3-Dimethyl-cyclopentan aus d-Dimethyl-cyclopentanol, Sdp. go.5°
bis 91° (755 mm): d¥ =o0.7407; 2l =1.4110%).

199. N. D. Zelinsky und K. A. Kozeschkow: Synthese des
Bicyclo-[0.2.2}-hexans.
[Aus d. Laborat. fiir organ. Chemie d. I. Universitit Moskan.)
(Fingegangen am 28. Mirz 1927.)

Wir stellten uns die Synthse des einfachsten, aus 2 viergliedrigen Ringen
bestehenden Kohlenwasserstoffs zur Aufgabe. Die Bildung dieses Doppelring-
Systems war bei der Abspaltung von Brom aus dem I1.4-Dibrom-
cyclohexan und der Verschmelzung der beiden auf diese Weise frei gewordenen
Valenzen zu einer Briicke zu erwarten, die den sechsgliedrigen Ring symme-
trisch in 2 Hilften trennt. Die ersten Versuche zur Synthese des Bicyclo-
fo.2.2]-hexans wurden von Zelinsky und Nametkin?!) bereits vor mehreren
Jahren ausgefithrt, doch gelang es uns erst jetzt, durch FEinwirkung von
Natrium auf die cis-T'orm des 1.4-Dibrom-cyclohexans in absol.-amylithe-
rischer Lisung den gesuchten Kohlenwasserstoff zu erhalten (I — II). Die
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