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weil die Kiipen mit einer Heincultur eines Mikroorganismus reinlicher 
und sicherer gefiihrt werden kiinnten als bidher. Namentlicb wiirden 
wohl die uoberechenbar plotzlichen Umschlage in den Kiipen ausbleiben, 
die wir dem Ueberwuchern eines scbiidlichen Mikroorganismus zu- 
schreiben mochten. 

Die Kiipen zur Erprobung der Mikroorganismen setzten wir bei 
Erhaltung der nothwendigen Alkalescenz an unter Weglassung von 
Waid, Krapp und ICleie und mit Zusatz voii steriler Pferdebouillon 
als Nahrboden. 

253. E. Wedekind und W. Weisswenge:  Ueber die Byntheae 
eines Diketons der Cyclobutanreihe. 

(Studien iiber die Condensationsproducte aus Shrehaloiden; 2. Mittheilung l).) 
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Tiibingen.] 

(Eingeg. am 7. April 1906; mitgeth. i. d. Sitzung von Hrn. .W. Marckwald.) 
Die bisherigen Resultate uber das Verhalten von salzsaureab- 

epaltenden Medien gegen Saureehloride lassen sich in folgenden Satzen 
znsammenfnssen : 

1. Stnrke Saurebaloide und starke T e r t i a r b a s e n  liefern k e i n e  
q u a r t i i r e n  Ammoniumsalze~), rielmehr entstehen bei quantitaiiver 
Ausecheidung des H y d r o c h l o r i d e s  des betreffenden Amins wohl- 
charakterisirte, chlor- und stickstoff-freie Condensationsproducte, welche 
in den bisher beobachteten Fallen - mit Ansnahme des Reactions- 
productess) aus A c e t y l c b l o r i d  - die dre i fache  Molekulargriiese 
des primaren, durch Chlorwasser3toffabspaltung BUS ein e r  Molekel 
Saurehaloid entstehenden K8rpers besitzen’). 

2. Fett-aromatische Saurebaloide liefern in indifferenten Losungs- 
mitteln durcb Einwirkung von w a s s e r f r e i e n  M e t  a1 1 h a l  or d e n  
(Aluminium- bezw Eisen-Chlorid unter Entnahme eines Wasserstoffatoms 
aus dern R e n z  o l  kern R i n g k e  t o n e  (Hydrindon, a- Retotetrahydro- 
naphtalin u. 8. w.), wenn die Seitenkette aus mindestens d r e i  Kohlenstoff- 

CHa 
stamen besteht (aus I’henylacetylcblorid konnte der Vierring Ce H4’ 

n i c h  t erbalten werden)4). 
‘CO 

I) 1. Mittheilung, siehe E. Wedekind ,  Ann. d. Chem. 383, 246 ff. 
’3 Vergl. E. Wedekind ,  Ann. d. Chem. 318, 99 [1901]. 
3, Dasselbe hat die v ie r faehe  Molekulargrcisse des denkbaren primaren 

Productes CaHsO und wnrde als D e h y d r a c e t s a u r e  erkannt; vergl. loc. cit. 
323, 247. 

’) Vergl. loc. cit. 249 bezw. 251 ff. 



3. In denjenigen Fallen, wo nur eine t r ige Reaction mit Tertiiir- 
baeen bczw. k e i n e  Ringketonbildung unter dem Einfluss von Metall- 
chloriden stattfindet, ist bei Zutritt von Feuchtigkeit bezw. ron wenig 
Wasser das Auttretm von S a u r e a n h y d r i d e n  zu beobachten'). 

4. Findet die Einwirkung in a t h e r i s c h e r  Losung statt.  so 
nimmt - hauptsachlich bei Anwendung von Metallchlorid - das Lo. 
sungsruittel an der Reaction Theil unter Bildung son Aethylesterii d c r  
betreffenden Sauren2). 

Wir  haben nun in erster Linie die i n  Satz 1 angedeutete Reaction 
niiher verfolgt, in der Hoffnung, auf neue interemante Synthesen zu 
stossen. Ueber einfache P y r o n -  Abkommlinge, die der Eine von u n s  
schon rorher z. Th.  in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. J. H a e u s s e r -  
m a n n  auf Grund des genannten Principes aus den Chloriden der  
Propionsaure, Phenylessigsiiure und Hydrozimmtsiiure dargestellt hat, 
so11 demnachst a n  anderem Orte ausfuhrlich berichtet werden; Gegen- 
stand dieser Mittheilung sind synthetische Versuche 3, mit dern I s  o - 
b u t y r y l c h l o r i d .  

Dieses Saurechlorid reagirt mit starken Tertiarbasen - a m  besten 
mit Triathylamin - ausserordentlich heftig; bei Verwendung Ton ge- 
eigneten indtfferenten Verdiinnuugsmitteln lasst sich die Reaction SD 

leiten, dass man eine fast quantitative Ausheute an dem Hydrochlorid 
der betreffenden Base crhalt. Die lsolirong de3 gleichzeitig gebildeten 
Condensationsproductes bereitete grosse Schwierigkeiten ; diese wurdeu 
erst einigermaassen iiberwunden, als sich herausJtellte, dam der Eorper  
ausserordentlich fliichtig ist. Derselbe iat fest, schon krystallisirt, be- 
sitzt eioen charakteristischen mentholartigen Geruch und entspricht 
znfolge von Analyse und iMolekulargewichtsbeetimmung der empi- 
rischen Formel CsHlz02. Es waren also im Gegensatz zu den bis- 
herigen Beobachtungrn auf diesem Gebiete (s. 0.) nur  z w e i  Molekelu 
Saurechlorid unter Chlorwssserstoffabspaltung zusammeogetreteii. im 
Sinne der Gleichung: 

2 C I H ~ O C I  + 2 N(CnH& = 2 N(CzHa)s.HCl + CsH1202. 

Zeigte sich aber  schon hierdurch ein unerwarteter Reactionsver- 
lauf, so wurde diese Erkenntniss uoch vermehrt durch die Beobach- 
tung, dass das Condensationsproduct sich nicht wie ein Pyronon rer- 

I )  E. W e d e k i n d ,  diese Berichte 34, 2070 [1901]. 
' f  E. W e d e k i n d  und J. H a e u s s e r m a n n ,  diese Berichte 34, 2081 

[19011: vergl. aueh M. Descudk,  Compt. rend. 132, 1129 [1901]. 
3, Veranlassung, dieselben vorweg zu ver8ffentlichen gab, die kiirzlich in 

dieseo Berichten (S. 968 ff.) erschieneoe Mittheilung von H. S t n u d i n g e r  
und €I. W. Klever ,  in welcher das von uns bereits im Jahre 190.2 dnrge- 
stellte Diketon erm%hnt wird. 
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halt, sondern ein K e t o n  und zwar ein D i k e t o n  ist; mit iiberschiis- 
sigem Pbenylhydrazin entsteht ein Dihydrazon I), C20H14 Ng, mit salz- 
saurem Hydroxylamin eiu Dioxim: CsH140aN2, und endlich mit Bemi- 
carbazidchlorhydrat ein Disemicarbazoii, Clo HleO2 Ng. 

Fur die Ermittelung der Constitution des neuen Diketons wareu 
folgende Gesichtspunkte maassgebend: Da der Kiirper einerseits ge- 
sattigten Charakter ha t  (Brom und Permangauat werden n i c h  t ent- 
farbt), und andererseits sich eine o f f e n e  Kette nicht construiren lasst, 
ohne dass Valenzen unbesetzt bleibrn, so musste derselbe c y c l i s c h e r  
Natur sein. D a  ferner ein heterocgclisches System (Pyrononring) nicht 
vorliegen konnte (die beiden Sauerstoffatome sind in Form von Keto- 
gruppen vorhanden), so blieben drei car b o cycliscbe Constitutions- 
formeln iibrig, zwischen denen eine Entscheidung zii treffen war. 

I. 11. 111. 

Von diesen Fortneln griinden sich die ersten beiden auf der nahe- 
hegenden Annahme, dass der fiir die Bildung von Cblorwasserstoff 
erforderliche Wasserstoff dem benachbarten t e r t i  Ar e n Kohlenstoff- 
atom des Isobutyrylchlorids entnommen wird : 

2 (CHy)a CH . CO C1 -~ + 2 (CH3)2 C. CO. 
Die eigentlicbe Condensation kann nun entweder so erfolgen, dass 

die beiden Ketogruppen einander benachbart sind ( I )  oder dass sie 
diametral steben (11). 

Endlich ist natiirlich die Moglichkeit nicht von der Hand zu 
weisen, dass der abzuspaltende Waeserstoff einer der beiden M e t h y l -  
gruppen im Isobutyrylchlorid entnommen wird, wolfurch man im Sinue 
des Schernas: 

CHa.CH-CO- C1 HICH2 

zu eiuem H e x a m e t h y l e n d e r i v a t ,  dem 1.4-Diketo-3.6-dimethylcyclo- 
hexan gelangen wiirde. Man entgeht so der Schwierigkeit, die Bil- 
dung eines Tetramethylenringea annehmen zu miissen, obwohl es 
a priori wahrscheinlicher ist, dase das tertiar gebundene Wasserstoffatom 
- a,ls das beweglichere - entfernt wird. Indessen konute die Formel I11 

1) Die Analpse dieses sauerstofffreien KBrpers hatte fur uns den Werth 
einer Controlle der BPolekulargewichtsbestimmung des Diketons. 



ausgeschlossen werden; ein p-Diketo-y-dimethylhexamethylen he t he- 
kanntlich Ado1 f B a e y e r ' )  aus dem Dimethylsu~inylobernstein3iiure- 
ester dargestellt; dieses echmilzt bei 93O, konnte also mit unserem Di- 
keton, das  den Schmp. 115-1160 hat, uicht identisch sein. Spiiter 
haben dann Z e l i n s k y  und N a u r n o w  ein Stereoisomeres des B a e y e r -  
schen Diketons isolirt, dessen Schmelzpunkt zu 1 I5 - 117" angegeben 
wirda). Da nlhere  Angaben iiber dieseti Korper in der Literatur 
nicht zu finden waren, so hatte derselbe event. mit unswem Diketon 
aus Jsobntyrylchlorid identisch sein k6nnen. Durch das Entgegenkom- 
men von Hrn Prof. N. 2 e l  i n  s k y  in Moskau wurden wir i u  die Lage rer-  
setzt, ein Originalpraparat seines Diketodimethylhexamethylens uuter- 
suchen zu kiinnen; dasselbe war aus Wa*ser umkrybtallisirt und hatte 
irn analysenreinen Zustand den Schmp. 119- 1200. Der Riirper unter- 
schied sich auch sonst trotz einiger Aehnlichkeiten (Sublimirbarkeit, 
Kryetallhabitus) von dem unsrigen, z. €3. durch den Geruch, durch 
die Schwerfliichtigkeit (mit Wasserdlmpfen) u. s w. Vor allem fuhrte 
aber  die Oximirung, sowie die Einwirkung von Phenylhydrazin zu 
Prodncten, die sicL mit den] Dioxim und Dihydrazon unseres Diketons 
aus Isobutyrylchlorid nicht identificiren liessen. Endlich gab  der 
Z e  l i n s  ky'sche Riirper, der seiner Constitution gemass in Enolformen 
reagiren kann, eine E i s e n c h l o r i d r e a c t i o n  (rosenrothe Farbiings)), 
wahrend das Diketon aus Isobutyrylchlorid durch Eisenchlorid - auch 
bei langerem Steben - nicht gefarbt wird. Diese Thatsache har- 
monirt gut mit den beiden Cyclobutanforrneln (I u. II), in welchen 
keine beweglichen Wasserstoffatome Forkommen; zwischen diesen 
beiden war nun weiter eine Entscheidung zu treffen. Wenn Formel I 
die richtige war, so musste der Kiirper ale 1.2-Diketon ein Chin- 
oxalinderivat '): 

(CH3)a C-C=N--/' 

(CH3)a C-C=N-',/ 
I I  

gelen. 
Die Reaction mit o-Pheoylendiamin t ra t  auch leicht ein; das so 

gewonnene Product eutsprach aber der Formel Clr HIS ONa, enthielt 
also die Elemente des Was3ers mehr, ah dem normalen Chinoxalin- 
derivat zukommt. Dass dasselbe nicht als Krystallwasser aufzufassen 

Uiese Berichte 45, 2112 [IS92]. a) Diese Berichte 31, 3206 j1898]. 
3, Dieselbe tritt erst nach einigem Steheu ein und geht durch gelindes 

Erwitrmen in bordeauxruth iiber nod zwar sowohl in wgssriger, als in alko- 
holischer Liisung. 

4, Ueber Chinoxaline aus ringf6rmigen 1.2-Diketonen, vergl. W. W ia - 
l i cenus  und Schwanhi tuser ,  Ann. d. Chem. 297, 110 [1897!, sowie R. 
Dieckmnnn,  diese Berichte 30, 1472 [1897!. 
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ist, eigiebt sich aus der Thatsache, dass exsiccatortrockne und bei 160° 
getrocknete Priiparate dieselbe Zusarnrnensetzung haben. Das  Con- 
densaiionsproduct CI $ HtsONz besass auch nicht die typischen Eigen- 
schafren eiues Chinoxalins; es gab weder iuit concentrirter Saizsaure , 
oocb mit concentrirter Schwefelsaure die bekannteu Farhreactionen 
der  Chinoxalinderivate. I n  Folge (lessen konnten wir den Kiirper 
arich nicht als einen echten Azinabkijminling ansprechen, wodurch 
auch die Forrnel I ausschied. In dieser Auffassung wurden wir durch 
die Brobachrunq bestarkt, dass das Dihydracon unseres Diketons die 
v. P e e  hmann’sche O s a z o n r e a c t i o n l )  n i c h t  zeigte. 

Somit schien uns schon bei Absrhluss der unten beschriebenen 
Versuche (ror ca. I l/2 Jahren) die Forrnulirung des Condensatibns- 
productes ails Isobutyrylcblorid als 1.3 - D i k e  t o - t e  t r a m  e t h y l - c y c l  o - 
b u t a n ,  

co 
der Leste Ausdruck seines Verlialtens zu seiu, womit besonders auch 
die Pacblosigkeit (als 1.3-Diketon) sowie das  Ausbleiberi einer Eisen- 
chloridreaction im besten Einklang stehta). Wir verniissten indessen 
einen directen Constirutionsbeweis; eiu solcher ware z. B der Abbau 
zn einem bekannten Cyclobutanderivat. zu der Tetrarnethy!en 2 4-dicar- 
boosaure 3,  gewesen Versucbe zur Darstelluug des hierzu ertorder- 
lichen Zwischenproductes, des Tetrarnethylcpclobutans, aus dem Di- 
keton hat inzwischen Hr. L. E r d m s n n  auf Vwanlassung drs  Einen 
von uns begonnen; da der Durchliihrung derselben - schoil rnit Riick- 
sicbt auf dae nicbt leicht zogiingliche Ausgangsrnaterial - erhebliche 
Schwierigkeiten entgegenqtehen, deren Uebprwindung noch einige Zeit 
erfordern wird, so wurde nach einer weiteren Darstellungsmetbode 
des IXhetons gesucbt, die nicht nur ergiebiger sein, sondern auch in 
theoretischer Hinsicht keiuen Zweifel dariiber lassen sollte, dnss die 
Bilduug des Kiirpers durcb Zusarnrnentreten von zwei der zuniichst 
entstandenen Molekeln (CH& C: CO erfolgt, wodurch ein weiterer Be- 
weis fiir die Cyclobutan-Natur des Diketons beigebracht wl‘ire. Ein 

I )  Manche zweifeliose Osazone, wie das Benzilosazon und Glucosazon, 
geben die Osazonreaction auch nicht; indessen wiirde unser Kiirper als 1.2- 
Diketon dem Diacetyl an die Seite zu setzen seio, dessen Osacon die v. P e c b -  
man n’sche Reaction deutlich zeigt. 

2, Auch die relative Bestaodigkeit gegen Alkali ILsst sich mit dor Cyclo- 
butanformel in Einklang bringen. 

3, Vergl. Ann. d. Chem. 808, 333, 256, 198 und Journ. chem. SOC. 73, 
330 [1898]. 
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geeignetes Material zur Lijsung dieser Aufgabe war das u -  H r o m - i s o -  
b u t y r y  1 b r o  m i d ,  (CH&C(Br). CO. Br; wenn bei der Chlorwaaserstoff- 
entziebung aus Isobutyrylchlorid der erforderliche Wasserstoff that- 
sgchlich aus dem Methinrest und nicht aus den Methylgruppen ent- 
nomrnen wird, so muss durch Elimination der  beiden Bromatome aus  
dem Bromisobutyrylbromid derselbe Korper entstvhen , wie aus den1 
Isobutyrylchlorid. Als darnuf hinzielende Versuche im Gange wareu, 
erachien die schijne Arbeit vou H. S t a u d i n g e r ' )  iiber Ketene (Di- 
phenjlketen), die uns mit der Existenz einer Klasse von Korpern be- 
kannt machte, die u i r  als Zwischeiiproducte bei der Diketoiibildung 
aus Isobutyrylchlorid angenommen hatten. Ohne auf eine Unter- 
suchung des elgentlichen, aus dem Broniisobutyrylbrornid entsteheriden 
Dimethylketens, (CH& C:CO, einzugehen, gelang es denn auch Hrn. 
E r d m a n n ,  nach einigen vergeblichen Versuchen unser Diketon aus 
dem gebromten Saurebromid mit seinen sammtlichen Eigenscbaften zu 
gewiiinen, und zwar durch Entbroniung mit Hulfe des Kupfer-Zinlr- 
Paares  und folgender Destillation des Rohproductes unter rermin- 
dertem Druck; hieriiber hat  der Eine von uns bereits im Anfang 
Februar d. J. kurz berichteta). lnzwischen haben S t a u d i n g e r  find 
K 1 e v e r  in Fortsetzung ihrer Untersnchungen uber Kerene mitgerheilt Y), 

dass sie bei der Darstellung des Dimethylketens ebenfalle unser Di -  
keton als Nebeuprodnct erbalten haben. Aus diesen Vereuchen geht 
unzweifelhaft hervor, dass das  Diketotetraniethylcyclobutnn secundar 
aus dem znnachst gebildeten Ketsn durch Polymerisation entsteht, 
uiid dass ein Theil desselben sofort bei der Darstellung polymeiisirt 
wird. L'm zu sehen, ob die Kohlrnstoffdoppelbindung des Ketens 
auch sonst Tendeoz hat, mit ungesiittigten Verbindullgen unter Bildung 
von iihnlichen gesattigten Kijrpern zu reagiren, brachten wir das  Roh- 
product der Il;ntbbro&rxmg des Bromis~utgry lbromides  mit Phenyliso- 
cyanat zusammen; thateachlich entstcind eine Verbindung C11 HI1 02 N 
(CIHBO + C7HbNO) voni Schmp. 239", die wir ala ein Analogon 
des Diketons, CS Hl2  Oa , auffassen, und iiber deren Eigenschafteu 
spater berichtet werden soll. 

Nach diesen Ergebnissen ist wohl der Schluse berechtigt, dass 
auch bei der Chlorwasserstoffeutziehung aus Isobutyrylchlorid mittels 
Tridthylamin zuiiachst das  Keten (CH3)aC:CO entsteht, welches dann 
mehr oder minder schnell in das dimoleknlare Reton ubergeht. E s  

1) Diese Berichte 38, 1735 [lS05]. 
a) Vortrag auf der Zusammenkunft Stuttgarter und Tiibinger Chemiker 

in Stuttgart am 11. Pebruar d. J.; vergl. Cherniker-Zeitung RO, 192-193, 
No. IS [1906]. 

3, Diese Berichte 89, 968 [1906]. 
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sei bei dieser Gelegenheit erwffhnt, dass wir uns vergeblich bemi ih t  
haben, bei der geriannten Reaction an Stelle des theuren Triiithyl- 
amins mit Pyridin aum Ziel zu gelangenl). Nachdem S t a u d i n g e r  
nnd K I e ve r nunmehr gefunden haben, daes Ketene niit Tertiarbasen, 
wie Pyridin und Cbinolin, Anlagerungsproducfe hilden, diirfte der ge- 
nannte Misserfolg erkliirlich sein und rnit der obigen Schlussfolgerung 
iin Einklang stehen. 

Eiidlich noch ein Wort uber das oben erwahnte Conclensations- 
product aus Diketotetramethylcyclobutan nod 0 -  Phenylendiamin , das  
nus den angefuhrteii Griindeii kein Chinoxalindeiivat sein kann. 
G e m k s  Analyse und Molckelgewichtsbest~mmung lattc sich ein Mol. 
Diketon init eiiiem Mol. Diamin unter e i n  maligeni Wasseraustritt ver- 
bunden; ea musste also je eine freie Amino- uud Keto Gruppe durch 
die ublichen Agentien nachweisbnr sein. Das war aber nicht der 
Fall, wenigstens versagten bowoh1 salpetrige Sbure (die Bildung eines 
Azofarbstoffes blieb aus) als auch Phenylbydrazin bezw. Semicarbazid- 
Da der Korper jedoch bei energischer Behandlung mit Essigsiurean- 
hydrid ein Acetylderivat liefert, SO vermuthen wir eine aldolartige Bin- 
dung zwischen der restirenden Keto- und Amino-Gruppe, etwa im 
Sinne der folgenden Formel : 

C N 

( C W 2  C' 'C(CH3)2 Ca H4. 

H 0 . C  - N . H  

Ueber die Zulhssigkeit dieser Aunahme konnte erst eine Unter- 
suchung iiber das Verhalten von o-Phenylendiamin gegen 1.3-Diketone 
Aufschluss geben. 

Das LXketotetramethylcpclobutan (g2.4 4-Tetramethylcyclohutan- 
dion-I 3) ist das erste Diketonder Cyclobutanreihe mit Keton- 
aauerstoff an den Ringkoblenstoffatomen; von Cyclobutanonen sind 
bisher nuc die von M i c h a e l 3 )  dargestellten Ketocyclobutancarbon- 
siiuren, deren einfachsrer Vertreter die Ketonsaure ": 

CH2 - CO 
CH8.C ZH2 

COr H 

9 Merkwurdigcr Weise hat uns Isobutyrylbrolnid, das gelegentlich am 
Stelle des Chlorides probirt wurde, bei der Condmsation mit Triiithylarnim 
sehr schlechte Resultate gegeben. 

g, Verpl diese Berichte 33, 3541 [1900]. 
3, Diese Berichto 33, 3741 [1900]. 
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ist, bekaont geworden, sowie das Monoketocyclobutan (Sdp. 99 - 10lb)*) 
von N. K i s h n e r .  Von Cyclobutanen, welche zwei Methylgruppen an 
e i n e m  Kohlenstoffatom enthalten, sind unseres Wissens bisher nur 
die als Pinonsiiure, Pinsaure, Norpinsaure u. s. w. bezeichneten Oxy- 
dationsproducte des Pinens a) in der Literatur beschrieben worden. 

Wir hoffen, durch Verbesserung der Ausbeute an Diketocyclo- 
butan, sowie durch Verallgemeinerulrg der Reaction eiue neue Reihe 
der  bisher wenig studirten TetramethylenabkommlingeY) erschliessen 
zu kiinnen; diesbeziigliche Versuche sind im Gange, bei denen uns 
die Baeyer’scheil Arbeiteu in der Hexamethylenreihe als Vorbild 
dieneo. Auch die Darstellung der homologen, d. i. tertiaren Alkohole rom 
Typus: 

baben wir in Angriff genommen. 

E x  p e r i m e n  t e I 1  e s. 

T e t r  a m  e t h y 1 -d i k e  to  c y c 1 o b u t  a n ,  Ce Hl2 02. 
D a r s t e l l u n g :  Die Einwirkuog von Triiitbylamin auf Isobutyryl- 

chlorid wurde nur in scharf getrockneten, hydroxylfreien Losongs- 
rnirteln vorgenommen und zwar mit dem besten Erfolge in S c h w e f e l -  
kohlens tof f -Solu t ion ,  in welcher das Condensationsproduct loslich, 
das  entstehende Hydrochlorid der Base dagegen unlBslich ist. 

95 g Triathylamin wurden in trocknem Schwefelkohlenstoff geliist, 
in eineu Kolben gebracht, der mit Riickflusskiihler und Tropftrichter 
versehen war; aus letzterem tropfte langsam eine Liisung von 1OOg 
Isobutyrylchlorid in Schwefelkohlenstoff zu der Base, wahrend gleich- 
zeitig ein gut getrockneter Wasserstoffstrom durch den Apparat ge- 
schickt wurde, um jede Luftfeuchtigkeit fern zu halten; Tropftrichter 
wid Kiihlrohr waren mit Cblorcalciumrohren verscblossen. Die Reac- 
tioriswarme ist meistens bald so gross, dass das Verdiiunnngsn,ittel 
in’s Sieden geriith; gleichzeitig bildet sich ein honiggelber, compacter 
Niederschlag. Aeussere Kiihlung ist meistens nicht erforderlich; da- 

1) Bus a Bromtetramethylencarbonsaure; vergl. Jou rn .  Kuss. phys.-chem. 

Vergl. v. Baeyer ,  diese Berichte 29, 22, 326, 1912, 2789 [1896]. 
3) Neuerdings haben R i c h a r d  W i l l s t a t t e r  und Wolfgang v. S c h m i i -  

d e l  einige neue Dsrivato des Cyclobutans -- auch ungesjttigte - dargc- 
stellt; vergl. diese Berichte 38, 1992 ff. [1905]. 

Ges. 37, 106 und Chem. Centralbl. 190.5, I, 1220. 



gegen muss die Reactionsmasse von Zeit zu Zeit kraftig durchge- 
schiittelt werden. Nachdem alles Saurechlorid zugegeben war, worde 
noch etwas Verdunnungsrnittel hinzugesetzt, eine Zeit lang auf dem 
Waeserbade gelinde erwarmt und uber Nacht stehen gelassen. Die 
ansgeechiedene Krystallrnasse wurde PO schnell als mijglich filtrirt, 
mit Schwefelkohleustoff und Aetber gewaschen und solnnge in  einern 
S o x h l e t - A p p a r a t  abwechselnd mit den genannten beiden LBsungs- 
mitteln extrabirt, bis sie rein weiss war. Das Salz wurde dann in 
wenig Wasser geliist, einmal rnit Aether durchgeschuttelt, worauf die 
wassrige Losung zur Trockne verdampft und der Ruckstaud bei 135'I 
getrocknet wurde; 1etLterer war farb- und geruchlos. Die Ausbeute 
an reinem Triathylaminhydrochlorid betrug 123 g (95 pCt. der Theorie)- 

Die rereinigten Schwefelkohlenstoff- Aether Extracte setzten beim 
Steheu i n  der Regel noch ein;ge Krystallo Hydrochlorid ab ;  wenn 
dae rothbraune Filtrat auf Zugabe eines Tropfens Triathylamin nicht 
mehr getrubt I )  wurde, liess man dasselbe im Vacuumexsicrator bei ge- 
wobnlicher Temperatur in flachen Schalen verdunsten: es hinterblieben 
schliesslich grosse, durchsichtige Krystalle, die i n  einer syruptisen 
Masse eingebettet waren. Die Krystallabscheidung konnte durch Zu- 
gabe von Petroliither rermehrt werden; schliesslich wurden die festen 
Antheile filtrirt, rnit Petrolather gewaschen und im Vacuum iiber 
Paraffin getrocknet. Die Reinigung erfolgte durch zweimalige vor- 
sichtige Sublimation entweder zwischen zwei Uhrglasern oder noch 
besser i n  einer Glasschale, die durch eine durchlocherte Wand von 
Filtrirpapier von einem darauf gesetzten Trichter getrennt war. Auf 
diese Weise wurden farblose Prisrnen erzielt, die oft eiue Lange POD 

mehreren Centittietern hatten. Die Ausbeute betrug in dem geschil- 
derten Versuch 12 g ,  d. 8. 18.3 pCt. der Theorie2); dieselbe konnte 
neuerdiugs bei systematischer Aufarbeitung grijsserer Mengen nocb 
gesteigrrt werden. 

I )  Eventuell muss noch einmal filtrirt werden. 
2, Die A usbeute wird hauptskhlich durch ein iiliges Nebenproduct herab- 

gedriickt, das sich in dem Petrolsther-Filtrat befindet, und dessen Aufireten 
unvermeidlich z u  sein scheint; daeselbe zeigt keinen constanten Siedepunkt. 
Bei der Fractionirung wurden die Hauptmengen dcs Oels zwischen 14S-159O 
und zwischen 165- 185O aufgefangcn : dieselben bestandeu im wesentlichen 
aus I s o b u t t e r s i i u r e  (Sdp. 153.59 bezw. aus I s o b u t t c r s i i u r e a n h y d r i d  
(Sdp. 179O). Eine dritte Fraction sott zwiscben 1S5O und 2300, war gelb Re- 
firbt. hatte einen eigonartigen Geruch und liesa auf Zugabe von Ligroin eino 
geringe Mengc farbloser, seidenglinzeoder Nadeln fallen, die zum Theil bei 
115O sinterten, aber erst bei 2500 unter Zersetzuog und Braunfiirbung 
schmolzen. Mitunter findet sich auch etwas Diketou in den Destillateu. 



E i g e  n s c  b a f t  e n : Das so gewonnene T e t r  a m  e t h y l  - d i k e t o - 
c y c l o b u t a n  ist vor allem durch den eigenthumlichen, zugleich a n  Men- 
thol und Campher erinnerndeo Geruch, sowie durch eine ausserordent- 
liche Fliichtigkeit ausgezeicbnet; die Substanz geht sogar mit Aether- und 
Schwefelkohlenstof-DBmpfen uber und subliinirt rnit grosster Leichtig- 
keit. Die Krystallisationsfahigkeit ist ebenfalls, wie schoii erwiihnt, 
eine bedeutende; die subliniirten I i rys td le  sind mehr nadelformig, die 
aus LGsungsmitteln gewonnenen derb prismatisch. Das Diketon ist 
i n  Wasser ziemlich schwer IBslich, in Ligroi'n unliislich, in den ubrigeri 
organischen Solveutien dagegen mehr oder weniger leicht loslich, vor 
alleni in  Scbwefelkohlenstoff, Alkohol, Aetber, Chloroform, Eisessig 
und Benzol. Alkalicarbouate liisen nur schwierig, wahrend f i te  Al- 
kalien LBeung hewirken, aus welcher beim Ansiiuern keine Fallung 
mehr erfolgt I ) .  Mit Eiaenchlorid giebt das Keton weder in  alkoholi- 
scher, noch in wiissriger Losung eine Farbung; eine Eisessig16sung 
entfarbt Brom n i c h t ;  auch entfarbt eine alkalische Lasung des KO,.- 
pers Permanganat n i c h t .  Der  Schmelzpunkt liegt bei 115-1 1 6 O  
unter gleichzeitig beginnender Sublimation. 

Fiir die Analyse wurde ?in dreimal sublimirtes Priiparat ver- 
wendet: 

(30.2 2) .  

0.1874 g Sbst.: 0.4699 g COP, 0.1439 R HzO. - 0.1686 g Sbst.: 0.435 g 

C ~ H S O .  Ber. C 68.57, H S.57. 
Gef. 65.40, 68.70, 8.60. 

Die qualitative Probe ergab Abwesenheit ron Stickstoff und 

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der kryoskopischen 

0 3394 g Sbst. bezw. 0.5954 g Sbst. in 25.92 g thiophenfreiem Benzol 

Halogen. 

Methode iri Beiizollijsung nusgefiihrt. 

ergaben Gefrierpunktsdepressionen von 0.504O beew. 0 885". 
(CaHsO',. Ber. Id 140. Gef. M 127.2. 

Nit A m m o n i a k  rengirt das Diketon lieirn Erhitzeri nuf 120-130'' 
im Rornbenrobr. Durch Ausschiittelo mit Aether gewinnt man ein 
schiin krystallisir'es Product, clas A o l u t  gernchlos ist uud gegen 108" 
ecbmilzt. Die nahere Untersuchung dieses Korpers stebt noch aus. 

i, Beim Erhitzen mit 30-procentiger Kalilauge im Bombenrohr auf etwas 
iiber looo lBst sich ein Tbeil auf, w8tirend eine olige Schicht auf der Lauge 
bleibt; obwohl letztere noch intensiv nach dem Diketon riecht, gelingt es 
nicht, dasselbe wieder aus dem Oel i n  festem Zustaode zu gewinnen. Die 
alknlische Fliissigkeit giebt beim Ansauern keinen Niederschlag. 

?) Das Wassrr ging verlora. 



D i o x  i m i d o -  t e  t r a rn e t h y  1- c y c  1 o b u t a n  ( D i ox i m ) , CS H14 Na 02. 
0.5 g Diketon wurden in wenig Alkohol gelijet und mit einer 

concentrirt en wassrigen Auflasung von 1 g Hydroxylaminhydrocblorid 
versetzt; nach dreitagigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde das 
Gemisch zwei Stnnden auf dem Wasserbade erwarmt, dann das un- 
gefahr gleiche Volumen Wasser hinzugegeben und nochmals 1 T a g  
stehen gelaesen: es batten sich dann i n  der Fliissigkeit schone, f:irb- 
tose Krystalle abgeschieden, die aus verdiinntem A lkohol urnkrystalli- 
s i r t  wurden. Die Ausbeute betrug 0.43 g. 

0.1355 g Sbst.: 19.S ccm N (81°, 737 mm). 
CsHlaNaO:, (Dioxim). Ber. N 16.50. Gef. N 16.45, 
CeH13N02 (Monoxim). )) )) 9.03. 

Das Dioxim dcs Diketotetramethj-lcyclobutans schmilst bei 281O 
(uucorr.); es ist unloelich in  Aether und Wasser, schwer loslich iu 
Benzol und Chioroforin, leicht liislich in  Methyl uud Aetbyl- Alkohol. 
Der  Korper krystallisirt aus Alkohol in sebr schonen, farbloseri 
Ulattcben, jedoch bleibt der grijssere Theil in der alkoholiscben 
Mutterlrruge geltist und fallt erst aut Zusatz von Wasser heraw.  Das 
Aufrreten eines Mon oxims konnte unter den geschilderten Bedingungen 
nicht beoltachtet werden l). 

B i  s ph e n y 1 h y d r azo n d e s D i k e t o - t e t r a m e t h y 1 - c y c 1 o b u t a n s  , 
CzoHz4N1. 

1 g Dikcton wurde in eisessigsaurer Losung mit 2 g Phenyl- 
hydrazin versetzt: es schied sich sofort ein gelblich weisscr, krystal- 
linischer KBrper aus, sodass das Ganze zu einem Krystallbrei er- 
starrte. Nach Zugabe ron etwas Eisessig wurde ca. 10 Minuten auf 
dem Wasserbade erwarmt, worauf Wasser (50 ccm) hinzugefiigt und 
nochmala 10 Minuten lang erwarmt wurde. Daa abgesaugte Reactinns- 
product wurcle zweimal a m  96-procentigem Alkohol urnkrystallisirt; 
d i e  rothbraun gefarbte Mutterlauge Less auf Zusatz von W;lsser den 
Rest  des Hydrazons in fast farblosen Flocken auefallen. 

Das Dihydrazon bildet schone, farblose Blatter, die sich beirn 
Liegen an der Luft schwach rothlich fiirben und in Aether lijslicli 
aind; der Schmelzpunkt liegt bei 'LO7-208O. 

I) Lisst man unter denselben Bedinguogen salzsaures Hydroxylamin auf 
1.4 - D i m e  t h y 1 - 3.5 - di  keto - h ex am e t  h J I en (vorgl. theoret. Theil) einwirken, 
so erhglt man ein O x i m ,  das aus vie1 Alkohol in kleioen, farblosen Krjstallen 
herauskommt und bei 245O (uncorr.) schmilzt, um sich gleich darauf uoter 
Gasentwickelung zu zerwtzen; aus 0.3 g Dikcton entstanden 0.18 g Oxim. 
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0.1547 g Sbst.: 0.4247 g COz, 0.1059 g HzO. 
N (lO.S0, 734.5 mm). 

CaoHarNq (Dihydrazon). Ber. C 75.00, 
Gef. )) 74.87, 

Ein Monohydrazon Clr Hxs ON2 wiirde 

- 0.1499 g Sbst.: 22.6ccm 

H 7.50, N 17.50. 
)) 7.65, 17.51. 

73.04 pet .  Kohlenstoff, 
8 pet .  Wasserstoff und 12.2 pCt. Stickstoff verlangen. Da der  Korper  
sauerstofffrei ist (die Summe an Kohlenstoff, Wasserstoff und Stick- 
stoff betragt 1UO.03 pCt.), so enthalt das rngewandte Keton zwei 
Sauerstoffatome in Form von Carbonylgruppen. Die Ausbeute an 
reincm Product betragt 0.6 g aus 1 g Diketon. 

Das Diketotetramethylcyclobutau-diphenylhydrazon zeigt die von 
P e c h m a n n ’ s c h e  Osazonreaction n i c h t ,  denn wenn man dasselbe mit 
Alkohol befeuchtet, nach Zugabe von zwei Tropfen Eisenchlorid 
gelinde erwarmt und dann mit Aether uberschichtet, so wird letrterer 
nur schwach rothbraun gefiirbt ; bei An wendung von Kaliumbichromat 
trat zwar eine Rothfarbung auf, diese ging aber nicht in den Acther 
uber I). 

D i se  m i  c a r b az  on d e s D i k e t o- t e t r a m e t h y l  - c  y c I o b u t a n s . 
Cio His Ns 0 2 .  

I g Diketon wurde in alkotolischer Losuug rnit einer concen- 
t r i r tm,  wassrigen Solution von 1.6 g Semicarbazidhydrochlorid und 
einer alkoholischen Lasung von I .4 g Kaliumacetat verjetzt. Das 
Gemisch blieb zunachst klar; ale sich nach mehrtagigem Stehen Kry- 
stallchen abgesetzt hatten, wurde so lange Wasser zogegeben, als noch 
Rildung eines Niedemcblages erfolgte. Das mit Wasser gewaschene 
Rohproduct begann bei 282O zu sintern und schniolz bei 298) unter 
lebhafter Gaseutwickelung. 

Fiir die Analyse wurde das Semicarbazon zunachst dreimnl mit 
heissem Alkohol extrahirt, wobei uur ein geringer Theil in Liisung 
ging, der beini Erkalten wieder ausfirl. Der ungeliist gebliebene 
Theil wurde danri aus siedendem Eisessig umkrystallisirt und bei 10O0 
getrocknet. 

Die Ausbrute betrug 1.6 g. 

0.1469 g Sbst.: 43.2 ccm N (.21o, 736 mm). 
CloHl~NsOz (Disemicarbazon). Ber. N 33.07. Gef. N 33 06. 

Ein Monosemicarbazon Cs HIS N ~ O L  wiirde 21.32 pCt. S&kstoff 
verlangen. Die Substanz ist sehr schwer loslich in Wasser, auch in 
Methyl- und Aethyl-Alkohol, sowie in Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff wenig loslich. Aether, Ligroin, Renzol, Aceton 2nd Pyri- 

1) Derselbe nahm eine schwach rotbbraunc FBrbung ao. 



din liisen iiberhaupt nicht. Das einzig gute Losungsmittel iat warmer 
Eisessig, aus dem das Semicaibazon aber nur zum Theil beim Er- 
kalten herpuskrystallisirt. D e r  Schmelzpunkt liegt bei 296-2970. 

E i n  w i r k u n g  
v o n  o - P h e n y l e n d i a m i n  a u f  Diketo-tetramethyl-cyclobutan. 

2 g frisch sublimirtes Diketon wurden in 96-procentigem Alkohol 
unter gelindem Erwarmen geliist und mit einer concentrirten, wassrigen 
Aufliisung von 2.05 g o-l'henylendiaminchlorhydrat versetzt, welcher 
eine Solution von 0.8 g Aetzkali zugefiigt wurde. Die Mischung blieb 
zuniichst klar, beim Umschiitteln fie1 indessen eine griiseere Menge 
farbloser, gliinzender Bliittchen aus. Das  neutrale Gemisch wurde, 
mit etwas Alkohol versetzt, einige Zeit sich selbst iiberlassen; es  
wurde dann Ralilauge zugegeben, wobei die Farbe der iiberstehenden 
Flussigkeit von orange nach hellgelb umschlug. Da die Reactions- 
masse noch deutlich nach unverandertem Diketon roch, wurde sie auf 
dem Wasserbade gelinde erhitzt, wobei Liisung erfolgte , aus welcher 
nach dein Erkalten wieder farblose Bliittchen ausfielen. Dieselben 
zeigten nach dem Waschen mit Wasser den Schmp. 2480 und wurden 
zweimal aus  siedendem Aethylacetat urnkrystallisirt. Die so gewon- 
nenen silberglanzenden Blattchen schmolzen bei 248-249O. Die Ana- 
lyse ergab folgende Resultate: 

N (21°, 736.5 mm). - 0.1295 g Sbst.: 14.4 ccm N (254 733.5 mm). 
0.1598 g Sbst.: 0.4289 g Cog, 0.1149 g HaO. - 0.129 g Sbst.: 14.2 ccm 

CiaHlsNa (Chinoxalin!. Ber. C 79.24, H 7.56, N 13.2. 
CirHisONz (CirHi6Ng.HzO). )) 73.04, 7.83, )) 12.2. 

Gef. s 73.20, x 8.04, D 12.4, 12.3. 

Urn festzuatellen, ob die Substanz Krystallwasser enthielt oder 
nicht, wurde sie mehrere Stunden bei 150-160° getrocknet. Der Ge- 
wichtsverlust war sehr gering und war  offenbar nur auf geringfiigige 
Zersetzung und Verfliichtigung des Productes zuriickznfiihren 1). That- 
siichlich fiihrte die Analyse zu demselben Resultat wie oben. 

( ] G o ,  732 mm). 
0 167 g Sbst.: 0.4484 g COz, 0.1236 g HaO. - 0.1372 g Sbst.: 15 corn N 

ClrHlsONz. Ber. C 73.04, H 7.83, N 12.2. 
Gef. D 73.20, )) 8.20, 12.4. 

Molekulargewichtsbestirnmung nach der kryoskopischen Methode 
in  Phenol: 

l) Am oberen Theil des Wiigegliischens fanden sich Spuren eines farb- 
losen Sublimates; die Bauptmenge hatte sich schwach brinnlich gefiirbt. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg XXXIX. 105 
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0.1594 g Sbst. in 20.31 g Phenol: 0.25O Gefrierpunktsdepression. - 
0.4466 g Sbst.: 0.79O Gefrierpunktsdepression. 

C , ~ H I ~ N ~ O .  Ber. M 230. Gef. M 235, 209. 
Das  Condensationsproduct aus Diketotetramethylen und o-Phe- 

nylendiamin ist unliislich in Ligroin und Wasser, leicht liielich in 81-  
kohol, Aceton, Benzol und Chloroform, schwerer liislich in Aether, 
Schwefelkohlenstoff und Essigester. Sauren, auch Essigsaure, losen 
spielend, wobei aber  keine Farbung zu beobachten ist. Auch die 
sonstjgen Chinoxalin- Reactionen blieben aus: weder rnit Zinn und 
Salzsaure, noch rnit Zinnchloriir und Salzsaure traten Fiirbungen auf, 
eine salzsaure Losung gab  rnit Platinchlorid kein schwer lijsliches 
Doppelsala (auch auf Zugabe yon Methylalkohol nicht). Auf Zusatz 
von wassriger Oxalsaure zu einer alkoholischen Liisung des Productes 
erfolgt kein Niederschlag eines schwer loslichen Oxalates. Anderer- 
seits liisst sich der Kijrper nicht diazotiren; wenigstens t ra t  nach Zu- 
gabe von Nitrit zn der salzsauren Liisung und Hinzufiigen einer al- 
kalischen L6sung von Resorcin oder Naphtol keine Farbstoffbildung 
ein; die Substanz reagirt auch nicht mit Phenylhydraain, wohl aber  
mit siedendem Essigsaureanhydrid bei Gegenwart von geschmolzenem 
Natriumacetat. Nach dem Eingiessen in Wasser und nach zwei- 
maligem Umkrystallisiren des erhaltenen Niederschlages aus Alkohol 
gewinnt man ein in feinen Nadeln krystallisirendes A c e t y l p r o d u c t  
vom Schmp. 150-151°. 

D a r s t e l l u n g  d e s  Diketo-tetramethpl-cyclobutans 
a u s  a - B r o m - i s o b u t y r y l b r o m i d  

(nach Versuchen von L. E r d m a n  n )  

100 g Bromisobutyrylbromid (nach dem V o l h  ard 'schen Verfahren 
gewonnen) wurden in einem rnit RiickAusskiihler und Chlorcalciumrohr 
versehenen Kolben mit 500 ccm absolutem Aether vermischt und darauf 
mit frisch verknpferteu und scharf getrockneten Zinkspahnen versetzt; 
die anfangs stiirrnische Reaction wurde zuniichst durch aussere Kiih- 
lung gemassigt und spater durch sehr gelindee Erwarmen so lange 
unterstiitzt, bis der Geruch des Saurebromides verschwunden war. 
Der gelb gefarbte Aether wurde dann ohne aussere Warmezufuhr 
unter vermindertem Druck abgezogen und der syrupbse Riickstand 
wiederholt mit niedrig siedendem Ligroin ausgeschiittelt; nachdem 
letzteres wieder mijglichst im Vacuum entfernt war ,  gingen unter 
50 mm Druck bei 70-80° farblose Krystalle neben einem klaren, 
gelblichen Oel iiber. Erstere wurden durch Filtration isolirt, auf 
Thou ausgepresst nnd durch Sublimation gereioigt. Das Product be- 
sass den eigenartigen Geruch des aus dem Isobutyrylchlorid gewon- 
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nenen Diketons, zeigte auch denselben Schmelzpunkt (115O) und gab 
h i  der Elementaranalyse folgende Zahlen: 

0.0631 g Sbst.: 0.1588 g COa, 0.0548 g HaO. 
CsHt902. Ber. C 65.57, H 8.60. 

Gef. )) 68.60, * 8.52. 
Ea sei erwahnt, dass an Stelle von verkupfertem Zink auch 

m'olekulares Silber verwendet wurde, und zwar sowohl in Aether- als 
auch in Ligroia-Liisung; die Reaction geht langsamer vor sich und 
muss durch gelindes Erwarmen befordert werden; urn dem Saure- 
bromid stets wieder eine frische Oberflache zu bieten, wurde das 
Silber mit trocknem Seesand gemischt und haufig und kraftig durch- 
geschiittelt. Die erhaltenen Liisungen kiinnen direct auf Diketon ver- 
arbeitet werden, da  die lastige Entfernung des Bromzinke fortfallt. 

Dass die nach beiden Verfahren gewonnenen Entbrornirungspro- 
ducte gleichwerthig waren, ging auch daraus hervor, dass aus den 
betreffenden Liisungen dnsselbe C o n d e n s a t i o n  e p r  o d u c  t m i  t P h e -  
n y l i s o c y a n a t ' )  vom Schmp. 239* gewonnen werden konnte. 

0.1155 g Sbst.: 0.296 g COS, 0.0586 g HzO. - 0.103 g Sbst.: 13 cem N 
( l5Ol 740 mm). 

C I B ~ O +  C7HsNO = C I ~ H I I O ~ N .  Ber. C 69.8, H 5.80, N 7.40. 
Gef. 69.9, 5.65, )) 7.23. 

Das Bromisobutyrylbromid reagirt auch m i t  T e  r t i arb as  e n ,  wie 
Pyridin und Triathylamin, sebr heftig; die Aufarbeitung der Reactions- 
mawe bereitet indessen Schwierigkeiten. 

A n h a n g .  
Wir  haben schliesslich die M o l e k u l a r r e  f r a c t i o n  des Diketotetra- 

methylcyclobutans bestimmt, um zu sehen, ob die gesattigte Natur  
desselben, die sich schon aus dern chemischen Verhalten ergiebt, auch 
i n  den optischen Constanten zum Ausdruck kommt. Zu dem Zweck 
wurde der Brechungsindex des Diketons in  B e  nz olliisung be- 
bestimmt, und zwar bei 15O (mit dem Pul f r ich ' schen  Apparat). 

0.5033 g Shst. (in 5.3492 g thiophenfreiem Benzol) : 
n: = 1.4991 und dls = 0.8875. 

die specifische Refraction der Lijsung zu 0.3309. 
Daraus berechnet sich nach der L o r e n z -  Lorentz ' schen  Formel 

9 Auch P henylsenf61  liefert ein gut charakterisirtes Condensations- 
product; wilhrend aber das Reactionsproduct aus Phenylisocganat beim Ver- 
mischen der itherischen LBsungen der Componenten sofort ausfgllt, erhillt 
man den KBrper aus Phenylsenfd erst beim Verdunsten der atherischen Solution. 

105 * 
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Das angewandte Liisungsmittel (thiophenfreies Benzok) aeigbe 

n: = 1.504 and dls = 0.8847. 
Hieraus berechnet sich nach der Gleichung 1) 

die specifische Refraction des Dikebons zu 0.2674; da  daa Mol.-Gewichk 
desselben 140 ist, so folgt daraus eine M o l e k u l a r r e f r a c t i o n  = 37.4. 

Andererseits berechneta) sich aus der oben diecutirten Structur- 
formel der Verbindung Cs Hlz 02 eine Molekularrefraction von 37.2. 
Beobachtung und Rechnung zeigen geniigende Uebereinstimmung. 

T i i b i n g e n ,  im Marz 1906. 

254. John B. Ekeley:  Ueber ein zweites cr,d-Dihydro- 
ohinoxelin. 

(Eingegangen am 19. M&rz 1906.) 

Gemeinschaftlich mit R. J. W e l l s 3 )  habe ich vor einigen Monaten 
gezeigt, dass, wenn o-Phenylendiamin mit Aceton oder mit Meeityl- 
oxyd bei Gegenwart von trocknem Chlorwasserstoffgas reagirt, eine 
Condensation stattfindet, die zu einem neuen Dihydrochinoxalin fiihrt. 
Die so gewonnene Verbindung war auch aus dem Gronde interessant, 
weil sie den ersten isolirbaren Vertreter einer theoretisch miiglichen 

N H . C . R  
Dihydrochinoxalinreihe C G H ~ < ~ [ ~ .  6 ,Ec, darstellt, die zwei Imid- 

gruppen enthalt. Man koonte deshalb erwarten, weitere Reprasentanten 
dieaer Reihe zu gewinnen, w e m  man andere o-Diamine benutzte. Mehrere 
Versuche mit o-Diaminen, die ein eubstituirtes Wasserstoffatom irn 
Renzolkern enthielten, wie o -Toluylendiamin nnd p-Aethoxy-o.phenylenr 
diamin, verliefen jedoch resultatloe, weil bei der Reaction eine so. 
merkliehe Verharzung eintrat, dass keine Base mebr isolirt werden 

1) In derselben bedeuten nl nnd dl Brechungsindex bezw. Dichte der 
LBsung, ng und dg Brechungsindex bezw. Dichte des Benzols, p den Procentge- 
halt des gelBsten Stoffes in der Lhung, nx bezw. d, den gesuchten Drehungs- 
index bezw. die gesucbte Dichte des Diketons. 

2) Hierzu dienten die von C o n r a d y  fiir Natriumlicht berechneten Atom- 
refractionen des einfach gebundenen Kohlenstoffes (2.501), des Wasserstoffes 
(1.051) und des Carbonylsauerstoffes (2.257): rergl. Zeitschr. fiir physikal, 
Chem. 3, 210 [1SS9] 

3) Diem Berichte 38, 2259 [1905]. 


