
670. Richard Willet&tter und Jamee Braoe: 
Zur Kenntnis der Oyclobutaareihe. 

(11. Mitt ei lung.) l) 

[Aus dem Cheni. Laboratorium des schweizerischen Polytechnikums in Ziirich.] 
(Emgeg. am 15. August 1907; niitgeteilt in der Sitzung von E n .  0. Diels.) 

1. Cyc lobu ten  u n d  Cyclobutan .  
Die vorliegende Untersuchung geht vom Cyclobuten aus, das 

nach den Angaben von R. Wi l l s t i i t t e r  und W. Y. S c h m l d e l  aus 
Aminocyclobutan bei der Destillation des quaterniiren Ammonium- 
hydroxyds entsteht. So dargestellt enthiilt der cyclische Kohlenwasser- 
stoff eine Beimischung von mehreren bis zu zehn Prozenten des iso- 
meren Butadiens (A1.s). Zur Reinigung wird das Rohprodukt in das 
Bromid verwandelt, das sich mittels eines eigentumlichen Verfahrens 
quantitativ vom 1.4-Butadiendibromid befreien liifit. Man behandelt es 
niimlich mit aliphatischen Basen in indifferenten Losungen; nur die 
Gruppen - CHaBr des 1.4-Dibromids treten damit in Reaktion; das 
Cyclobutenbromid mit den sekundiiren Gruppen > CHBr bleibt 
in homogenem Zustand intakt. Nun llBt sich daraus mit Zinkstaub 
und Weingeist das reine Cyclobuten isolieren. Es siedet bei 1.5- 
2 O  (729 mm), d. i. fast ebenso wie die ahnlich konstituierten cie-trunu- 
isomeren Pseudobutylene 3, von denen es sich nber durch das weit hiihere 
spezifische Gewicht unterscheidet. 

‘ &C-C-H HSC-C-H 
&C-C-H H,C-C-H 

. .. 
cia-Psendobutylen, d-13.6 = 0.635. 
Auf den ungesiittigten Kohlenwasserstoff haben wir die wunder- 

schijne Methode von P. S a b a t i e r  und S. B. Sende rens3 )  ange- 
wandt; wenn man bei niedriger Temperatur ( 1 0 0 O )  reduziert, so ent- 
steht reines Cyclobutan .  Es siedet bei 11-12O (korr.), also um ein 
erhebliches hoher wie Cyclobuten. 

Die Bestiindigkeitsverhiiltnisse der alicyclischen Verbindungen 
Mgen sich bis zu einem merkwtirdigen Grade der einfachen alten 
Spannungstheorie Adolf v o n  Baeyers‘). Wenn man bei der Re- 

Cyclobuten do = 0.733. 

’) Erste Mitteiung: R. Willst i i t ter  und W. v. Schmiidel, diem Be- 
richte 88, 1992 “051. 

3 Nech J. Wislicenns und M.. Henze (Ann. d. Chem. 818,239 [19ool) 
eiedet cia-Peeudobutylen bai 1-1.50, tmwPsendobutylen bei 2-2.70 (754 mm). 

3 Ann. Chim. Phys. [S] 4, 819 [1905]. 
‘) Allerdings sagt v. Baeysr im Jabre 1885 ( d h  Berichte 18, 2879 

[1885]): ~ D a s  Tetramethylen nnd Hexamethylen endlich sind nicht oder eehr 
mhwer zu sprengens Die Spannungatheone enthielt aber doch mhon die 
Vorhersage einea erheblichen Untarschiedea eriechen Tetramethylen und Herrr 
methylen, wie er jetzt feetgdellt worden ist. 
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cluktion des Cyrlobutens mit Hilfe von Nickel 
Temperatur von 180--20O0 geht, so wird das 
B u t n n  weiter rednziert. Das ist bei keiner 
beobachtet worden. 

auf die sonst iibliche 
Cyclobutan glatt zum 
anderen Ringsubstanz 

Somit bind a i r  auch den Klippen begegnet, an denen bisher d i e  
Darstellung des Cyclobutans gescheitert ist. Dies war aiil3er der  ge- 
ringen l'entlena ziir Schlielhng des Ringes sein leichter Zerfall. Nach 
N. D e  ni j a n o  IV I )  verhalt sich Tetramethylenbrornid gegen Zinkstaub 
nicht analog tleni ~riniettiylenbr~nii(1, nadi  W. H. P e r k i n  und H. 
Col rnan  ') entsteht bei der 1)estill:itioii von cyclobutancarbonsaurem 
Calcium lediglicli j thylen.  

Hinsichtlicli der 13cbtiintligkeit des Ringes gilt clas naniliche fiir 
Cyclobuten. Unser Verfahren zii seinrr Gewinnung war die etwas 
langweilige erschijpfende Methyliernng tles Aminocyclobutans. Vie1 
bequerner wiire die Methode \ o n  C. H a r r i e s 3 ) ,  die Destillation des 
Aminphosphats. Dabei entsteht aber, gleichviel ob a i r  die sirupose 
Mischung von Phosphorsiiure rnit der Base oder ihr krystallisiertes 
Phosphat destillierten, nur tinter Ringsprengung das  B u t  a d i e n  : 

CHs-CH. NH1 CH=CHa 
CHp-CHa CH=CH:, 

= NHs + . 

Die H o f rn a n  n sche Methode der erschopfenden Methylierung, die 
slle rnijglichen Cycloheptan- und Cyclooctanderivate geliefert hat ,  ist 
also aucli in der Cyclobutanreilie hinsichtlich des glatten Verlaufes 
anderen Methoden uberlegen. Mit der 1)arstellung des Cyclobutans 
und des vor kurzern von R. W i l l s t b t t e r  und H. V e r a g u t h ' )  er- 
haltenen Cyclooctans wird unsere Kenntnis der Polymethylene vie1 
vollstkndiger; dazu ist nocli in jiingster Zeit die Beschreibung des 
Cyclononans r o n  N. Z e l i  n b k y ') gekommen. Die wichtigsten physi- 
kalischen Konstanten dieser Kohlenaasserstoffe sollen in den nach- 
folgenden beideu Tabellen ziisarnrnengestellt werden. 

Die Tabelle I zeigt, daIJ bis zum Cyclooctan das Anwachsen von 
Dichte nntl .\lolekularvolumen stetig erfolgt; die Differenz der Mole- 
kularvolumiria (bei 0") ist im  Durchschliitt 13 awischen zwei suf ein- 

I )  Diese Berichte Y8, 21 [lS9;]. 

9 Diese Berichte 84, 300 [I9011 und C. H a r r i e s  und W. Anton i ,  
Ann. d. Chem. 328, 88 [1903]. Perner C. Harr ies ,  diese Berichte Bb, 1166 
[1902]; Ann. d. Chem. 828, 322 [1903]; C. H a r r i e s  uncl A. S. d c  OER, 
diese Berichte 86,2997 [1903]; C. H a r r i e s  und M. J o h n s o n ,  diese Berichte 
38, 1833 [1905]. 

5, Diese Berichte 40, 3277 [1907]. 

Journ. Chem. SOC. b l ,  228 [188i]. 

') Diese Berichte 40, 957 [1907]. 
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0.7038 
0.76353 
'0.7934 ') 
0.8253 
0.850 
0.785 

ander folgenden Gliedern der  Reihe, wiihrend sie in der Methaureihe 
nrrch A. H o r s t m a n n ' )  im Mittel 15.8 betriigt. Nur  Z e l i n s k y s  
Cyclononan tritt ganz aus  der Reihe beraus mit der Dichte, die zwi- 
schen den Konstanten von Cyclopentan und Cyclohexan steht, und 
dem Anwachsen des Molekularvolumens a) um 28.54. ffbrigens weicht 
such in demselben MaSe die Diehte dea Cyclononanons von Z e l i n  sky 
ab von den Dichten aller anderen Ringketone. 

Die in der  Tabelle II mitgeteilten Brechungskonstanten lassen 
erkennen, daS die Molekularrefraktionen von Cyclobutan und Cyclooctan 
mit den theoretisch berechneten hinliinglich ubereinstimmen. Sie be- 
stiitigen somit den Satz von J. W. Briih13), da13 die RingschlieWung 
keinen EinfluD auf die Molekularrefraktion ausubt. Ein erhebliches 
Inkrement (0.75) ist nur fiir Cyclononan anxunehmen. 

T a b e l l e  I. 

79.06 
91.09 
105.19 
118.00 
130.92 
159.46 

a. -350 
11-12Q 
490 
810 

117-1 17.5O 
145.3-1480 
170-172° 

- 126' 
bei -SO0 fl. 
bei -800 fl. 

6.4" 

11.5O 
- 
- 

Mol.-Vol. ' Difierenz 
d: bei 00 1 

13.03 
14.10 
12.81 
12.92 
28.54 

I) Diese Berichte 19, 1579 [l8861 
9 Zu emarten witre far Cyclononan do = 0.87 (anstatt 0.78) und das 

Yolekularvolumen 143.82. 
9 Ztschr. fix phys. Chem. 1, 807 [1887]; 7, 18 [1891]; Journ. fiir prakt. 

Chem. [2] 49, 201 [1894]; diese Berichte 25, 1958 [1892]; 27, 1065 [l894]. 
') A. L a d e n b u r g  und C. KrBgel, dime Berichte 32, 1821 [l899]. 

6> Diesen Wert haben wir aus den Angaben von E y k m a n  fXir dIi, 
ond dI8.,, abgeleitet. 

') Extrapoliert am den Angaben von P. S a b a t i e r  und J. B. Senderens  
fiir d,,, und d,,, (Compt. rend. 182, 1254 [1901] und Ann. Chim. Phys. 
[8] 4, 319 [1905]). 

J. F. E y k m a n .  Chem. Zentralbl. 1903, 11, 989. 

8) W. Markownikoff ,  Ann. d. Chem. 327, 59 [1903]. 
9 R. W i l l s t i l t t e r  und H. Veraga th ,  dieae Berichte 40, 957 [1907]. 

lo) N. Zelinsky,  diem Berichte 40,3277 [1907]. Den Wert fiir d: haben 
wir anf Grund der Ansdehnungskoeffkienten der anderen Cyclopdfine aus 
Ze l inkys  Angabe fiir d r  abgeleitet. 
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nb  t 4 

Cyclobutan . . . Oo 0.7038 1.37520 
Cyclo entanz) . . 16.05O 0.7456 1.40855 

Cyclooctan') . . YOo 0.835 1.45777 
Cpclononanj) . . 160 0.7533 1.4328 

cycioKeran3) . . 19.50 0.7788 1.4266 
Cyclohcptan . . - - - 

Molekularrefraktion 

gefunden berechnet 

18.22') 1 18.41 

- 3'222 
36.58 I 36.52 
42.36 I 41.61 

. ~ _ _  

1 
23.015 E%5 1 27.62 

2. A u f s p a l t u n g  d e s  C y c l o b u t a n r i n g e s .  

Der freiwillige Ringzerfall von K o h l  e n  w a sser s t of f en der 
Cyclohutaii reihe iut in folgenden Fallen beobachtet worden : 

beini Erhitzen Yon cyclobntancarbonsaurern Calcium (Pcrki n und C o l  man). 

durcli licduktion bei Gegenwai-t Ton Nickel fiber 1800 (s. experim. Teil). 

a) beim Erhitzen des Dibroniids rnit Chinolin (Wil ls t i r t ter  
nntl Y. Schmiiidel). 

I)) Leim Erhitzen von Cpclobutylaminphosphat (s. experim. Teil.) 

I) Unserc Werte der Molekularrefraktionen sind, wie es bei den zitierten 
-Ingaben auderer Autoren der IJall ist, mit den abgerundeten Atomgewichten 
berechnet. 

2, i'ber die optischen Konstanten des Cyclopentans hat J. F. E y k m e n  
genaue Mitteilung gemacht (Chemisch Weekblad 1906, Nr. 45). Dn aber an die- 
ser Stelle nur Angaben fhr die Strahlen des Wasserstoffspektrums angefiihrt sipd, 
haben wir Hrn. Prof. E y k m a n  gebeten, uns seine Beobrchtnngen tllr 
Natriumlicht mitzuteilen. Hr. Prof. E y km a n  hat die Giite gehabt, une brtd- 
iich die in der Tabelle angefhhrten Werte zur Verfhpng zu stellen. Dime 
Zahlen f i r  Dichte und Brechungsindices sind korrigiert fi ir  Vakuum. J, N. Zel insky ,  dime Berichte 34, 2799 [1901]. 

9 Zur Ergrinzung der Beschreibung des Cyclooctans haben wir den 
Brechungsindex bwtimmt und zwar mit der zwischen 145.3O und 146.3O siedem- 
den Fraktion A (9. 1. c). Auf dieae beziehen sich auch die Dichteangaben 
der Tabelle. 

5, Vergl. FuDnote 10 auf S. 3981. 



4) CH-CH CH 
CH=CH CH 

2 " '  

beim Erhitzen von Bromcyclobuten mit Kali (Willstiitter 
und v. Schmgdel). 

In allen diesen Fiillen handelt es sich um die Unbestiindigkeit 
des Ringes bei hiiheren Temperaturen. Einer anderen Art von Ad- 
spaltung , niimlich durch Einwirkung yon Brom bei gewiihnlicher 
Temperatur, hegegnen wir bei den Cyclobutenhalogeniden. Gegen 
Brom allein ist 1.2-Dibromcyclobutan sehr widerstandsfiihig bis zu 
hohen Temperaturen. Jod, Sonnenlicht sind ganz ohne EinBuS. 
Wenn man aber Brom mit Eisenpulver einwirken laat, YO findet eine 
stiirmische Reaktion statt, und zwar fast quantitativ Addition zu einem 
Tetrabrombutan. 

Bei der Bromierung von Terpenen zur Uberfiihrung in die zu- 
gehorigen Benzolderivate haben A. Y. B a e y e r  und V. Vil l iger ' )  
das Jod dem Eisen iiberlegen gefunden. Bei den Cyclobuten- 
halogeniden ist es snders; das Jod wirkt hier nur, wenn es den1 
Molekiil einverleibt ist. Cyclobutenjodid reagiert namlich auch ohne 
&en augenblicklich mit Brom und gibt gleichfalls Tetrabrombutan. 

Einen groBen Unterschied finden wir zwischen Eisenpulver und 
dem sonst angewendeten Eisendraht, der hier fast wirkungslos war 
und nur, wenn die Reaktion noch durch Sonnenstrahlen unterstiitzt 
wurde, das Brom zu triiger Einwirkung zu bringen vermochte. Bro- 
mierungen unter Anwendung von Eisendraht haben bekanntlich V. 
Meyer  und F. Miillera) in der Fettreihe untersucht; sie fanden, daI3 
in den Kohlenstoffketten an jedes Atom Kohlenstoff ein Atom Brom tritt. 
Bei dem 1.2-Dibromcyclobutan ist dieser Reaktionsverlauf, der zum 
1.2.3.4-Tetrabromcyclobutan fuhren wurde, leider nicht zu beobachten. 

Fur seine 
Konstitution sind zwei Annahmen moglich; die Sprengung des Ringes 
erfolgt entweder an den beiden substituierten Methylengruppen , also 
in 1 und 2: 

Das erhaltene Tetrabrombutan ist noch nicht bekannt. 

CHa-CHBr CHS-CHBrs 
CHS-CH Br 

I. * + B h =  * 
CHa- CH Bra ' 

oder das Brom tritt an die Kohlenstoffatome 1 und 4: 
CHS-CHBr CHsBr CHBra 
CH%-CH Br CHI-CHBr 

II. * +Bra = . 

1) Diese-Berichte 81, 1401 und 2067 [1898]; 88, 2429 [1899]. 
3 Dime Berichte 24, 4247 [lSSl]; Jonm. fiir prakt. Chem. [2] 46, 161 

[1892]; A. Kronstein, dime Berichte 94, 4245 [lSSl]; V. Meyer und P. 
Petrenko-Kritschenko, dieae Berichte P6, 3804 [1892]; A. D. Hers- 
felder,  diem Berichte 96, 1257, 2482 [1893]. 

Bericbte d. D. Chem. Gesellschaft Jag. XXXX. 256 
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Eine dritte Moglichkeit, Addition an die beiden CHZ-Gruppen, 
kommt nicht in Betracht, weil so das wohlbekannte Butadientetra- 
bromid entstehen niirde. 

Eine sichere Entscheidung zwischen den beidcn Formeln kiinnen 
wir vorliiufig nicht geben, aber die bisherigen Beobachtungen sprechen 
zugunsten von Schema I ,  wonach in dem Reaktionsprodukt das 
Bromid des Snccindialdehyds vorliegt. Die Reaktion des Cyclobuten- 
joditls ohne Eisen ist nur so zu verstehen, dab man annimmt, die 
augenblicklich erfolgende Verdriiugung der Jodatome durch Brom leite 
an den ha1ogentr:igenden Kohlenstoffatomen die Keaktion ein. Auch 
tlas Verhnlten des Cyclobutenchlorids stimrnt besser zii dieser An- 
nahme. Hei seiner Umsetzung rnit Brom entsteht (neben Dichlor- 
dihrombiitan und nichlortribrombutan) ein ~)ichlortetrabrombutan, das 
drirch die Formel 

CH Hr-CH C1 Br 
CHHr-CHClBr 

zu interpretieren ist, mahrentl nach dem zweiten Schema der Ring- 
offuung hochstens die Substitution zii einer Tribroinverbindung mog- 
lich wiire. 

3 .  €3 r o m s u b s t i t u t io u s 1) r otl 11 k te d e s C y cl o b u t a n s. 

Aub C j  clobuteubromitl eiitbteht beim Erhitzen mit pulverformigem 
Atzkali S-Bronicyclobuten. Seine Konstitution folgt nach W i l l s t a t t e r  
uud v. Schmiidel ails der Osyd:Ltioii zu Bernsteinsaure. Aus dem 
ungeGttigten Bromid erhalten wir rnit Bromwasserstoff (diese Be- 
Irandlung vertriigt also der Ring) das 1 .l-Dibrorncyclobutan und mit 
Hroni das 1 .l.",-Tribromcyclobiitan. 

CHs-CBr, CH2-CBr CH, -C Br, 
CH1--C;Hn CU?---CH CHa-CHBr 

4--. - *  + . 
Letzteres liefert bei erneuter Behandlung rnit Kali ein Dibrom- 

cyclobiiteu, tlas sich auch rnit Permanganat zu Bornsteinsaure oxy- 
tliereu lifit, also die A'-Verbindong : 

CH 2 - i: Br CH2-COOH --.-* . .. -b. CH2--(; Brz 
CH2--CH Br CH2-CBr CHs-COOH ' 

Es zeichnet sich dadurch aus, daB es sich leicht polymerieiert. 
Mit Hrom vereinigt es sich glatt zii einem priichtig krystallisierenden 
'1'etrahromcyclobutan. Dieses zeigt ein ganz anderes Verhalten gegen 
horn nnd Eisenpulver als die Dihalogencyclobutane. Es reagiert 
uuter Entbindung von ungefahr der theoretischen Menge von Brom- 
wasserstoff. Es wird also anscheinend einfach substituiert und zwar 
liefert es ein oliges Pentabromderivat und eine in charakteristischen 
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rhombischen Tafeln krystallisierende Hexabromverbindong. Sie ist 
bereib bekannt. A. Sabanejewl)  hat sie schon im Jahre 1873 
b& Einleiten von Acetylen in siedendes Brom erhalten; er hat die 
Zusammensetzung und das Molekulargewicht bestimmt und dns Bromid 
ale ein Cyclobutanderivat von der Formel 

BraC-CHLr . .  
Br H C-C Bra 

mgesprochen. S a 1) an e j ew vermutet, d d  es durch Polymerisation 
von Bromacetylen und weitere Bromaufnahme entstehe. 

Eine andere Erkliirung fur diese (tibrigens nur in untergeordneter 
Menge erfolgende) Bildung des krystallisierenden Bromids geben A. 
A. Noyes und C. 717. Tucker*).  Sie zeigep, dalj die Verbindung 
nicht aus reinem Acetylen erhalten wird, sondern nur, wenn das Gas 
a118 Acetylenkupfer unter Mitwirkung des Luftaauerstoffs entbunden 
wird. Noyes und T u c k e r  nebmen darum als Zwischenprodukt Di- 
acetylen an, und sie halten das Bromid fur dessen Hexabromadditions- 
produkt von der Formel : CH Brr . C Brr . C Br : CH Br. 

Es scheint 
uns nicht mbglich zu sein, die Bildung eines eolchen Hexabrombutens 
SUB unserem Tetrabromcyclobutan zu interpretieren, wie man auch 
eine Aufsprengung des Ringes annehmen mag, sei es zu 

Diese Sohldfolgerung ist indessen nicht zwingend. 

C&-CBrs CHaBr CBrs 
oder zu * 

CIh-C Bra CHt - CBra 
Wir halten daher fiir das Bromid folgende geiinderte Formel 

eines Hexabromcyclobutans fur wahrscheinlicher: 
CHHr-CBr2 
CHBr-CBrr 

Gegen Brom ist diese Verbindung indifferent. 

Exper iment  e l l  e r  T eil. 

C y cl ob  u t  en ,  C, Hc. 
Der Kohlenwasserstoff wurde aus dern Cyclobutyltrimethylsmmo- 

niumjodid durch Einwirkung von Silberoxyd und darauffolgende 
Destillation dnrgestellt und zur Reinigung in sein Bromid ubergefiihrt; 
Ausbeute 238.4 g Bromid aus 500 g Jodmethylat (ohne Verwertung 
des regenerierten Cyclobutyldimethylamins). Das Bromid mul3te nach 

*) Ann. d. Chem. 178, 109 [1875]; Journ. Rues. Phys.-chem. Ges. 1889 

3 h e r .  Chem. Jonrn. 19, 123 E1897). 
[13, 1; diese Berichte eft, Ref. 249 [1889]. 

256 



der hither beschriebenen Methode mit benzolischer Dimethylamin- 
oder auch Methylaminliisung von beigemischtem Butadiendibromid be- 
freit werden; wir erhielten es rein niit einer Minderung uni 10 "/@; 
Sdp. 62O (Quecksilber in1 Dampf) unter 13 mm Druck. 

Wir reduzierten das Dibromid in Portionen von 20 g, indem wir 
es mit den1 gleichen Volumen Alkohol verdunnt langsam zur Mischung 
von 25 g Zinkstaub mit 35 ccm Alkohol eintropfen lieBen; die Reaktion 
erforderte Erwiirmen auf 80° bis gegen looo. Das Volumen des ent- 
bundenen Gases, uber Kochsalzlijsung nufgefangen, betrug etwas iiber 
2 Liter bei Zimmertemperntur (berechnct 2.09 tinter normaleu Bedin- 
gungen). 

Zur Bestimmung der Siedepunkte hedienten wir uns eines Side- 
gefLI3es niit Platintetraedern, ahnlich wie es bei der ebullioskopischen 
Methode nach Beckrnann verwendet wird. Wir umgaben es fast in 
der ganzen Hohe mit einem Kiihlmantel, der eine Kochsalzlosung von 
-10 bis -50 enthielt; anfangs trug das GefiiB einen RtickfluSkfihler 
mit Kohlensiiure-&er-Gemisch, der dann zum Abdestillieren des Goaee 
nbgenonimen wurde. Ein Thermometer war in die Flfissigkeit, in 
den Danipf ein zweites eingefiihrt; linter den beschriebenen Bedin- 
gungen erfolgte an dem letzteren regelmiifiige Kondensation. 

Dns Cyclobuten destillierte in engen Grenzen; wir beobachteten bei 
729 mm Barometerstand: 

1 Thermometer I im Dampf 
Thermometer 

in der Flfissigkeit 



stark saure Phosphatlosungen erleiden erheblich Dissoziation. Schon 
krystailisiert erhiilt man nur das primiire I) Phosphat, das hich aus 
einer konzentrierten, stark sauren Liisung i n  Nadeln ausscheidet und 
rich durch Aufl6sen in sehr wenig Wasser iind Versetzen mit Alkohol 
reinigen &fit. Es  wird so in  kurzen Prismen geflllt, die bei 177- 
179O schmelzen. Im Vakuumexsiccator zeigen sie nur unbetriichtlicbe 
Gewichtsminderung. 

0.2911 g Sbst.: 0.1940 g MgaP20,. 
C,HgN.HaP04. Ber. HaPo, 28.99. Gef. H ~ P O I  29.”. 

Ziir Abspaltung des Kohlenwasserstoffs haben wir niit gleichem 
Erfolg die sirupiise Mischung aus Base und uberschiissiger Phosphor- 
siiure oder das reine Phosphat erhitzt; beim Schmelzpunkt begann 
heftige Gasentbindung, zu Ende gefuhrt wurde sie beim Erhitzen im 
Sandbd. Es ist wohl eine Folge des niedrigen Siedepunktes von 
Cyclobutylamin, da13 ein grofler Teil des Salzes einfach dissoziierte, 
wiihrend in den von H a r r i e s  beschriebenen Flillen diese Erscheinung 
nicht so sttirend gewesen zu sein scheint. Die Arisbeute an Kohlen- 
wasserstoff, der nach dem Waachen mit Siiure in kalt gehaltenem 
Chloroform absorbiert wurde , bestimmten wir durch Titration mit 
Brom - 23 O/O der Theorie. 

Bei einem Versuche erhielten wir durch Siittigen mit Brom eine 
Mischtng ungefiihr gleicher Teile der beiden s t e r e  o i s o ni e r e  n T e t r a  - 
b r o m i d e  d e s  B u t a d i e n s ,  die G. Ciamic ian  und P. Magnaghi’) be- 
schrieben haben. Das hochachmelzende Bromid krystallisierte aus 
Alkohol in Prismen yom Schmp. 1 1 8 O ,  das zweite in Yetroliither leicht 
16sliche Bromid krystallisierte aus diesem Losungsmittel in Tafeln 
vom Schmp. 40-41O. Das Letztere wurde zur Bestatigung der Iden- 
titiit analysiert. 

0.0933 g Sbst.: 0.1874 g AgBr (nach Csrius). 

In den Mutterlaugen der Butdenbromide fand sich kein Cyclo- 
butenbromid oder nur eine verschwindende Meoge desselben. Zu dem- 
selben Ergebnis fiihrte ein zweiter Versuch, bei dem der Kohlen- 
wasserstoff in der kalten Chloroformlosung vorsichtig nur bis zum 
Stehenbleiben der Farbe mit Brom versetzt und so in der Form des 
B u t a d i e n d i b r o m i d e s  isoliert wurde. Es bildete sechsseitige Tafeln 
vom Schmp. 52-53O. 

C4HsBr4. Ber. Br 85.56. Gef. Br 85.47. 

I) In den zitierten Unterauchungen von Harries werden stets die sekun- 

3 DieseBericbte 19, 569 [1886] und G. Ciamicirn, dieseBerichte $0, 
dken Salze isoliert und als saure Phosphate bezeichnet. 

3061 [1887]. 
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C y c l o b u t a n ,  C I H S .  
Wir versuchten die Hydrierung des Cyclobutens nach der Methode 

yon S a l j a t i e r  und S e n d e r e n s  bei der fur die Darstehng von Cy- 
clohesan und Cyclooctan giinstigen Temperatur von 180° auszufiihren. 
Die Reduktion trat ein, und der Kohlenwasserstoff verliefi das Nickel 
in gesattigtem Zustand. Aber er enthielt eine erhebliche Beimischung 
von Butnn, und zwar lieB seine Dichte, d: = 0.G66, auf einen Gehalt 
von 36 O',)  Butan schlie5en. Das Priiparat destillierte zwischea 3.5 
und 10.4O. Bei der Verbreuiiung nnbestimiiiter Mengen des Gases 
€anden wir : 

a) in deu ersten Anteilen das Verhiiltnis CHa.t7, 

Die Reduktion zum Cyclobutan verliiuft glatt bei 1W0. Wir ver- 
wendeten das Anderthalbfache der erforderlichen Menge von Wasser- 
stoff und verfliichtigten damit den auf -15 O gehaltenen, fliissigen Koh- 
lenwasserstoff; zweckmiifliger vermischten wir die beiden luftfreien 
Gase im Gasometer. Das Redukt,ionsprodukt liaben wir mit Kalium- 
permanganatlosung gewaschen, es war gesattigt. Eine Probe in Ace- 
tonlosung reagierte rnit Permnnganat nicht schneller als Aceton allein. 
Wenn aber die Temperatur des Olbades, in  nelchem sich die Rijhre 
mit Nickel befand, auf !loo sank, so erfolgte die Reduktion unvoll- 
stiindig. 

Beim Sieden des Cyclobutans in dem oben beschriebenen Appa- 
rat beobachteten wir bei 726 rnni Barometerstand : 

b) I) letzten )) I) * CH2.09. 

i Thermometer Thermometer 
I i m  Dampf I in der Flhasigkeit 

11.20 i 9.5-100 10-110 i I 11.2-13.5" 
Sieden unter RixkfluB . . . 
Destillation . . . . . . . 

n e r  korr. Siedepunkt ist 11-12O. Die Substanz bleibt fliissig. 
bei -SOo. d: = 0.703(8); d -: = 0.718(5). Gasdichte I )  nach V. 
Meyer :  29.6, berechnet 28. 

mittels eines rnit Heizapparat 
ausgestatteten Pulf rich-Refraktometers (neuerer Konstruktion von 

Den Brechungsindex haben wir 

1) Mit nur 0.0191 g Sbst. bestinimt, mit einem kleinen Verlust beim Ein- 
fiihren der geBheten Kugel. 

1) Von der Zuverlbsigkeit unserer Messung haben wir uns durch Be 
stimmung YOU nD far Cyclohexan und andere bereits untereuchte SubstPllEen 
iibeneugt. Fiir Cyclohexan fanden wir n g  = 1.42601. 



ZeiB)  fur Natriumlicht bei Oo bestiinnit ”. ni= 1.37520; Molekular- 
n2 - 1 

refraktion (nach der Formel p + e  : :) gef. 18.22; ber. 18.41. 

Analyse I. Die Substanz wurde in einer Glaskugel gewogen und in 
einem Hhnlichen Apparat verfliichtigt, wie ihn 0. Di inro th  und W. S-isli-  
cenus4) bei dem Methylazid angewandt haben. Nu? waren die Gummi- 
stopfen des U-Rohres durch Schliffe ersetzt, wegen der starken Absorption 
des Kohlenwasserstoffes durch Kautschuk. Der Glasstab zum Zertiilmmern 
war befestigt wie ein Thermometer im C l a i  sen-Kolben. Tmmerhin scheint 
ein kleiner Verlust eingetreten zu sein, da wir bei den1 Eintritt d a  Gases in 
das Verbrennungsrohr die Reriihrung mit Kautschuk nicht genfigend verniie 
den haben. 

0.103.5 g Sbst.: 0.3197 g COI, 0.1356 g H2O. 
[C4HI0. Ber. C 82.64, H 17.361. 

(21%. Ber. C 85.59, H 14.41. 
Gef. n 85.06, D 14.80. 

Analyse 11. Die Vcrhrennung einer beliebigen Probe des CyAobutzns 
ergab : 0.0.5-57 g COa uiitl 0.0228 g HaO, entsprechend dem Verhiiltnis CH?.oo 
(ber. CHZ). 

Analyse 111. Yerbrennung einer unbestimmten Menge vom hixhstsiedenden 
Anteil cles Cyclobutans: 0.2193 g CO2 und 0.0889 g HaO, cntsprechend dem 
Verhiiltnis CHi.98. 

Es ist brennbar 
mit leuchtender Flaniine. Das  Gas wird nicht absorbiert von Wasser, 
dagegen sehr leicht von Alkohol und Aceton. Es ist in der K a t e  
gegen konzentrierte Jodwasserstoffsiiure und gegen Hrom in Chloro- 
formlosung bes th l ig .  Die Realition mit Brom unter anderen Bedin- 
dungen sol1 Gegenstand einer spiiteren Mitteilung sein. 

Das Cyclobutan besitzt sehr schwachen Geruch. 

H u t a n  a u s  C y c l o b u t a n .  
Da sich Butan und Cyclobutan nicht durch fraktionierte Destillation 

trennen lieben, haben wir die Reduktion des cyclischen Kohlenwasser- 
stoffs durch zweimaliges aberleiten rnit Wasserstoff uber Nickel bei 
2000 quantitativ gemacht. Bei aberrnaliger Wiederholung war keine 
Volumverminderung mehr zu beobacbten. Das  Reduktionsprodukt 
war gesiittigt. Es destillierte bei 722 mm Barometerstand vollstiindip: 
zwischen - 4 O  und -1.5O (Thermometer im Dampfe; -3O bis -10, 
Thermometer in der  Fliiseigkeit). Ein Vergleichspriiparat, mit Hilfe 

s, Die Bastimmung wird an Sommertagen dadurch enchwert, dr4 sich 
dm gekfihlte Prisma sofort mit Wasser beachliigt. Die dadurch bedingte 
Ungenanigkeit der Ablesung machte aber den Wert fiir die Molekularrefrak- 
tion nur um f 0.01 unsicher. 

3 Diese Rerichte 88, 1573 [1905]. 



der  Methode YOU S a b  a t  ie r und S e n d e  r e u s  aus Pseudobutylen dar- 
gestellt, destillierte bei -2.2O bis -1.5 O (Thermometer im Dampfe; 
- 1 . 7 O  in der Flussigkeit; Bar. 726 mm), wiihrend der Siedepunkt 
von Butnn nnch A. B u t l e r o w  I) bei + l o  angegeben wird. 

Die Verbrennung einer nicht bestimmten Yenge des Gases lieferte 
0.3996 g (33s iintl 0.1969 g HzO, entsprechend dern Verhaltnis CH2.41. 

V e r b  i n d u  n g e n  d e s C y c l  o bu t e n s. 

C J  c l o  b 11 t e n c h 1 o r i d ,  C4 H,; C12. 
Cyclobuten verbindet sich i n  kalter Schwefelkohlenstoffliisung glatt 

mit Chlor ZII einem Additionsprodukt, das bei 133.5-134.5O (korr.) 
siedet. 

h s  Chlorid ist eine farblose, fluchtige Fliissigkeit vou ahnlichem 
Geruch wie bthylenchlorid, mischbar mit den iiblichen organischen 
Liisungsmitteln. Es ist nicht h e n u b a r ,  aber im Gasbrenner gibt es 
eine leuchtende, griinlich gesiiumte , etwas rufiende Plnmnie. 

D:=1.235; I?:= 1.213. 
0.1314 g Sbat.: 0.3010 g AgCl (nach Carius). 

C,HsClz. Ber. C1 56.74. Gef. CI .56.61. 

C y c l o b  Ute n j  o d  i d ,  C4 Hs Jz. 
Kine LBsung von Cyclobuten in Chloroform, deren Gehalt durch 

Titration mit Brom ermittelt worden, versetzten wir rnit der moleku- 
laren Menge von Jod. Die Addition beginnt sogleich, verlauft aber 
sehr triige; um sie zu vervollstandigen, liel3en wir die Plussigkeit 
einige XIonate in1 Eisschrank atehen. Sie war dann aufgehellt, ent- 
hielt aber iioch freies Jod. Von diesem befreiten wir die Chloroform- 
losung mit Hilfe von Bisulfit, dnnn wurde sie mit Natriumsulfat ge- 
trocknet und iin Vakuum bei gewbhnlicher Temperatur eingedampft. 
Das Jodid krystallisierte in prachtvollen , harten, rhombenformigen 
Tafeln aus, die sogleich den konstanten Schmp. 48" besaJ3en. Die 
Substrinz ist sehr leicht loslich in bther ,  Chloroform, Aceton, Benzol, 
leicht in Alkohol, Holzgeist und Petrolather. h S  den beiden letzte- 
ren Solvenzien wurde sie umkrystallisiert. J$ = 2.659. 

0.1004 g Sbst.: 0.1531 g Ag.1 (nach Carius). 
Ct&J:, Ber. J 83.45. Gef. J 8'2.41. 

1)au Jodid ist schon bei gewohnlicher Temperatur merklich fliich- 
tig und besitzt einen campherartigen, angenehmen Geruch. Bei 

B u t l e r o w  gibt an: DBei der Baro- 
meterhGhe von 765.0mm (reduziert aul 00) fing die Kondensation von Di- 
ithyl schon bei + 10 an, und bei -20 war dieselbe vol1stAndig.e 

I )  Ann. d. Chem. 144, 14 [1867]. 
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achwacher Belichtung ist es an der Luft bestindig, aber bei starkem 
Tageslicht fiirben sich die Krystalle braun, und die Chloroformlosung 
der Substanz wird in weniger als einer Minute violett. Im Schmelz- 
punktsrohrchen beginnt das Jodid bei e t aa  140° zii dissoziieren. 

2.17 
LO7 
1.76 

I 
110-130 (13 mm) 
120-125 (13 mm) 
132-140 (12 mm) 

d y  : 1.94 
d y  : 2.1 
d t  : 2.32 

Aufspa l tung  d e r  Cyc lobu tenha logen ide  d u r c h  Brom. 
R e a k t i o n  von Cyc lobu tench lo r id  rnit Brom und Eisen. 

Cyclobutenchlorid (4 g) wurde mit 0.1 g Eisenpulver und mit 
2 Mo1.-Gew. Brom (10.5 g) versetzt. Beim Erwgrmen auf 60° trat unter 
Bromwasserstoffentwicklung eine Reaktion ein , die nach und nach 
heftig wurde. Dabei blieb ein Ted des Bromv iibrig; zur Vervoll- 
atiindigung mufiten air uber eine Stunde lang auf 100-llOo erhitzen. 
Zum SchluS verdriingten wir den Bromwnsserstoff mit Luft; er wurde 
in Vorlagen mit Wasser absorbiert und nach dem Wegsaugen mitge- 
rissenen Broms durch Titration bestimmt. Wir fanden 99.5 O/O von 
1 Mol. Bromwasserstoff; demgemiiD hatte das Brom zur Hiilfte ad- 
dierend, zur Halfte substituierend auf das Chlorid eingewirkt. Das 
Reaktionsprodukt erwies sich aber als keineswegs einheitlich; und da 
es unmiiglich war, die Bestandteile des Gemisches vollstiindig zw 
trennen, bestand eine zweckmliSige Untersuchung in der Analyse aller 
Fraktionen. Wir fanden : 

166-176 (22 mm) 
VI 176-185 (21 mm) 

I Fraktion I Dichte i Kohlenstoff 1 Wasserstoff 

d: :2.55 ' 11.94 1.30 
dy : 2.69 11.30 1 1.04 

154-158 (16 mm) d i  : 2.47 13.06 1.64 
IVb 155-157 (18mm) 1 dz :2.47 1 13.19 1 1.56 IVa I 



Die fllfchtigsten Frsktionen, am reinsten 11, enthalten das einfache 
Produkt der Rin@ifInung durch Addition, D i c  h l o  r- d i  b r  om - b u t  an ;  
in  I ist es durch unveriindertes Ausgangsmaterial, in 111 durch die 
weiter bromierte Substanz verunreinig’t. Das Hauptprodukt der Reak- 
tion lag in reinem Zustand in IV vor: D i c h l o r - t r i b r o m - b u t a n ,  ein 
niit den organischen Solvenzien mischbares 0 1  von schwachem Geruch. 
Durch weitere Bromierung ist es in T e t r a b r o m - d i c h l o r - b u t a n  uber- 
gegangen, wovon zufolge der Bromwasserstoffbestimniung ebensoviel ge- 
bildet war, wie vom einfachen Additionsprodulit. Fraktion VI ent- 
halt diese Tetrabromverbindung anniihernd rein. 

Urnwandlung v o n  Cyc lobu tenbromid  in  T e t r a b r o m - b u t a n .  

Das Cyclobutenbromid enthielt auch nach sorgfiiltigster Fraktio- 
nierung stets Butadiendibromid; es ist fur die folgenden Versuche mit 
Hilfe von Dimethylamin quantitntiv davon befreit worden. 

Das Bromid ist gegen Brom in der Kalte ganz bestiindig. Auch 
bei Gegenwart von Jod und im direliten Sonnenlicht, ferner selbst bei 
liinf Stunden langem Erhitzen auf 150O mit 1 Mo1.-Gew. Broni trat keine 
Entfiirbung ein. Steigert man die Temperatur auf gegen 200°, so er- 
folgt Substitution, deren Hauptprodukt, Hexabromcyclobutan , unten 
beschrieben wird. 

Eisendraht befijrdert die Einwirkung von Brom auf Cyclobuten- 
bromid in der Kiilte gar nicht, hei 100° sehr triige und beim Arbeiten 
in direktem Sonnenlicht auch nur ganz langsam im Laufe einiger 
Wochen. Ganz anders wirkt Eisenplver (Kah lbaum) ,  das sofort 
i n  der Kiilte eine heftige Reaktion einleitet. Sie verliiuft dann beson- 
ders glatt, wenn man durch Zufiigen der gesamten Brommenge die 
Einwirkung sehr heftig werden lal3t; dabei findet starke Erhitzung 
statt, doch unterliiat man es, zu kuhlen. Vie1 weniger glatt ist die Reak- 
tion, wenn man sie miiljigt, indem man das Brom langsam zutropfen 
IiiBt. Gewabnlich wurden 5 g Cyclobutenbromid mit 0.1 g Eisenpulver 
und mit einem bberschul3 von Brom behandelt. Das Hauptprodukt 
der Reaktion war einfach durch Addition gebildet, und es war an- 
scheinend nach einmaliger Destillation rein bei den Versuchen mit 
schnellem Verlauf. Die Analysen verschiedenartig fraktionierter Priipa- 
rate aus vielen Darstellungen zeigen, dal3 das Tetrabrombutan niemala 
eine erhebliche Beimischung eines Tetrabromcyclobutans enthiilt. Sie 
schliel3en jedoch eine geringe Beimengung nicht aus, und auf eine 
solche scheint uns auch der nicht recht konstante Siedepunkt dea 
Tetrabrombutans hinzudeuten; es destilliert zwischeii 138O und 145 O 

unter ca. 10 mm Druck. 
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0.8'777 g Sbst.: 0.1800 g CO,, 0.0562 g HZO. - 0.4417 g Sbst.: 0.2096 g 
Cot, 0.0660 g H20. - 0 . 5 2 2 3 ~  Sbst.: 0.2416 g COZ, 0.0739 g HpO. - 
0.2281 g Sbst.: 0.1038 g COa, 0.0317 g H,O. - 0.3133 g Sbst.: 0.1428 g 
c01, 0.0462 g HzO. - 0.2349 g Sbst.: 0.4535 g AgHr. - 0.1731 g Sbst.: 
0.3458 g AgBr (nach Carius) .  

CIH4Br4. Ber. C 12.91, H 1.08, Br 86.01. 
C,HsBr,. Ber. C 12.84, H 1.62, Br 85.54. 

Gef. B 13.00, 12.94, 12.62, 12.69, 13.43; 11 1.66, 

Bei der Reaktion findet in der Tat auch etwas Entwicklung von 
Bromwasserstoff statt, und man kann namentlich bei den langsamer 
ausgefuhrten Versuchen und bei hoherem Erhitzen (105-110O) aus 
den Nachliufen der Destillation oder besser als Ruckstand bei der 
Wasserdampfdestillation das in Rhoniben krystallisierende Hexabrom- 
cyclobutan- isolieren. 

Das Tetrahrombutan ist ein farbloses 61 von angenehmem, cam- 
pherartigern Geruch. Es ist mischbar rnit Ather, Chloroform und 
Renzol, nicht rnit den Alkoholen, aber in ihnen leicht loslich (z. B. 
im anderthalbfachen Gewicht Holzgeist). 

1.66, 1.58, 1.59, 1.64; Br 85.81, 85.50. 

d: = 2.562, d y  = 2.529. n g  = 1.60771: 

Molekularrefraktion her. 52.02, gcf. 51.13. 

Das Brornid w i d ,  wenn man es aufs neue rnit Brom unter Zu- 
satz yon Eisenpulver behandelt, nicht glatt weiter substituiert, son- 
dern es verliert dabei vie1 Brornwasserstoff; aus dem oligen Reak- 
tionsprodukt krystallisierte ein wenig Hexabromcyclobutan. 

Mit Silberoxyd in iitherischer Suspension reagiert das Tetrabrom- 
butan nur triige, hingegen glatt rnit alkoholischer Lauge unter Ab- 
spaltung von genau 2 Mol. Bromwasserstoff, nicht von Brorn. Die 
Liisung des Bromides in wenig Holzgeist wurde mit einem ober- 
sohuL3 yon 20-prozentigem methylalkoholischern Kali versetzt; unter 
WHrmeentbindung schied sich sogleich Bromkalium ab. Nach kurzem 
Stehen Wten  wir das entstandene ungesittigte Bromid rnit Wasser 
aus. Da es sich schon beim Aufbewahren und beim Erhitzen unter 
gewohnlichem Druck polymerisiert, wurde es sogleich im Vakuum 
destilliert und auf sein Verhalten gegen Brom gepruft. Sdp. ca. 47- 
48O unter 14 mm Druck; (t" = 1.99. Leichtfluchtige, schwach stechend 
riechende Fliissigkeit, unbestiindig gegen Permanganat. 

0.3946 g Sbst.: 0.3286 g CO,, 0.0669 g H10. - 0.2323 g Sbst.: 0.1935 g 
009, 0.0426 g HaO. 

C4H,Bn. h r .  C 22.65, 11 1.90. 
Gef. n 22.71, 22.71, 1.90, 2.04. 



Das Pibromid vermag sich nur mit e i n e m  hlolekul Brom zu ver- 
binden; das iilige Additionsprodukt enthielt 87.02 O/O Brom (berechnet 
fur C4H4Br4 86.01 'I/,,). 

Somit hat das ungesattigte Dibromid iiicht die Konstitution eines 
Dibrombutadiens; bei der Eiuwirkung von Atzkali auf das Tetrabrom- 
butan ist ein K i n g s c h l u f i  eingetreten, eiitweder zu eineni Cgclobiitan- 
oder wahrscheinlicher zii eiiieni Cyclopropanderivat. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  n u f  C y c l o b u t e n j o d i d .  
Gegen Brom und Eiuenpulver verhLlt sich das Cyclobutenjodid so 

wie das Bromid, es gibt ebenfalls T e t r n b r o m - b u t a n .  Aber bei den1 
Jodid findet auch ohne Gegenwart von Eisen ZiuBerst leicht die Ring- 
iiffnung statt. I h s  krysta.llisiert,e .lodid wirtl durch Bronidampf als- 
bald verfliissigt. Tragt inan die Krystalle in kleinen Portionen in 
gekiihltes Brom ein, so wird unter heftiger Keaktion das Jod ver- 
driingt und zugleich noch Broil1 ddiert,.  13ei der Destillation der ge- 
bildeten Broniverbindung beobachteten wir einen Vorlaiif, wahrschein- 
lich vou Cyclobutenbroniid. Me IIauptmenge, uuter 37 nini Druck bei 
163O destillierend, IiesaII die Zusammensetzung des l'etrnbrombutans. 

0.3460 R Sbk :  0.1585 g CO2, 0.0541 g Hz0. 
c4H6H1.4. Bw. C 13.84, H 1.62. 

Gef. B 12.49, 1.75. 

1 - B r o  m - b u  t n tl i e n , CHRr: CH.CH: CH2. 
Fur den Vergleich mit Clem oben erwiihnten Bromide C4H4 Brz 

(aus Tetrabrombutan) nanientlich hiiisichtlich der Bromaddition haben 
wir das noch unbekannte Bronibutaclieu untersucht. Es liiI3t sich aus 
dem Butadiendibromid (voni Schmp. 53-54O) nach dem fiir A'-Brom- 
cyclobuten angegebenen I) Verfahren ge\viiilien, uamlich beim Erwiirmen 
mit pulverfnrmigeni Atzkali auf 75O. Ilabei entweicht ein wenig von 
pinem Kohlenwasserstoff, der mit Silbernitrnt eine weiSe Fiillung gibf 
und das iingesattigte Bromid destilliert in einer Ausbeute yon 40 O/O 

des Auqzangsmaterials. Es wird durch nestillation von beigeniischteni 
Knhlenwasserstoff getrennt. 0 Sdp. 92-91O (corr.); d4 = 1.416. 

0.0668 g Sbst.: 0.0939 g .lgBr (nach C'ariuh). 

Das Rrombutadien ist eine leicht bewegliche, sehr fluchtige Flussig- 
keit voii starkem, vinylbromidiihnlichern Geruch; es ist mischbar mit 
i t h e r ,  Alkohol, PetrolHther. Beirn Aufbewahren verwandelt sich d a s  

C4H5Br. Ber. Br 60.1'2. Gef. R r  59.82. 

1) K. W i l l s t i t t e r  und W. v. Schin ide l ,  d i s c  llerichtt' 88,  1998 
[1905]. 
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Bromid in eine durrkelbraune, konsistente Masse von ljeringer I&- 
Lichkeit, anscheinend ein Polymerisationsprodukt. 

1.1.2.3.4 -Pent  a b  r om - b u tan ,  CA Hs Brs. 
Brombutadien verbindet sich mit 2 Mol. Brom. Die Addition 

find& langsamer statt als bei dem Butadien; ebenso wie bei diesem 
erfolgt die Aufnahme des zweiten Molekules erheblich langsamer 
als die des ersten. Das Pentabrombutan m r d e  durch Verfltichtigung 
mit Waseerdampf und Destillation im Vakuum gereinigt. Es ist ein 
farblcmea, schweres, schwach stechend riechendes 61, leicht liralich h 
Akohol, mischbar mit i t h e r  und Chloroform. Sdp. ca. 165-170° 
imter 10 mm Druck. dQ = 2.78. 

AgBr (nach Carius). 
0.3644 g Sbst.: 0.1437 g CO,, 0.0385 g HsO. - 0.2904 g Sbk: 0.6088 g 

C4HgBrs. Ber. C 10.60, H 1.11, Br 88.28. 
Gef. B 10.75, B 1.18, 88.26. 

Das analysierte blige Bromid war ein Gemisch von zwei kry- 
stallisierenden Isomeren, und zwar lie@ hier sehr wahrscheinlich der 
nlimliche Fall von Stereoisomerie vor wie bei den zwei Bromiden dea 
Butadiens. Bei liingerem Stehen krystallisierten daraus lange Prismem 
vom Schmp. 108O (nach Umkrystallisieren aus Alkohol) und rhomben- 
fiirmige Tilfelchen vom Schmp. 57-58O (aus Holzgeist). Das niedriger 
schmelzende Pentabromid ist leichter liislich in Petroliither, seine Zu- 
aammensetzing stimmt mit der des flussigen Gemisches uberein. 

0.0723 g Sbst.: 0.1504 g AgBr (nach Carius). 
C4&Br5. Ber. Br 88.28. Gef. Br 88.52. 

Brom sub  s ti tut ion sprodn k t e des  C y clo bu tans. 

1.1 -D i b r o m - c y clo b u t an ,  C4 He Bm. 
4'-Bromcyclobuten (11.6 g aus 20 g Cyclobutenbromid) wurde in 

Uberschtissiger , 33-prozentiger ~ e e s s ~ - B r o m w ~ s e r s ~ ~ 6 ~ ~  (LOO g) 
anfgelbst. In einigen Tagen verlief die Anlagerung von Bromwaeser- 
stoE volletiindig. Das wieder isolierte Bromid wurde zuniichst im 
Veknum, dann mehrmals unter gewiihnlichem Druok fraktioniert. 
Zwkhen 158-161O gingen 10.7 g Uber und bei der Widerholung 
die Hauptmenge konstant bei 157.0-158.5° (korr.). Das Additions- 
prod& untemheidet mch also vom 1.2-Dibromcyclobutan durch den 
um ca. 15O niedrigeren Siedepunkt. Sehr wahracheinlich war auch 
&was yon diesem 1%-Bromid zuriickgebildet und in dem nicht u n b  
tr&htlichen Nachlauf enthalten; es war aber nicht mirglich, aus d i m  
dre hiiher siedende Bromid rein zu isolie&. 



Das Cyclobutylidenbromid ist ein mit den gewohnlichen 
schen Lasungsmitteln mbchbares 61. 

D:: 1.960, DE: 1.933. n: = 153618; 
Molekularrefraktion ber. 34.16, gef. 34.58. 

organi- 

0.1449 g Sbst.: 0.1203 g COs, 0.0395 g HsO. - 0.1816 g Sbst.: 0.3189 g 
AgRr (nach Car ius ) .  

C,HcRr,. Ber. C 22.43, H 2.83, Br 74.76. 
Gef. D 22.64, D 3.(J5, D 74.72. 

Das 1.1 -Dibromcyclobutan ist schon von N. Kishner ' )  als 
Zwischenprodukt bei der Bildung von Cyclobutanon RUB Bromcyclo- 
butancarbonslurearnid erhalten wordeii j er verzeichnet den Sdp. 159- 
161O und D g  = 1.8!)34. Ki.shiier gibt bereits an, da13 dieses nromid 
beim Erwiirmen mit Seniicarbazicl clas Seniicarbazon dea Cyclobuta- 
nons liefert. 

1.1.2-Tri Ibro ni -cy c lo  b ti tan,  C4 Hs Br3. 

Das A'-Bromcyclobuten nimmt in Chloroformlosung unter be- 
triichtlicher Wiirmeentwicklung glatt ein Molekul Brom ad .  Das ge- 
bildete Tribromcyclobutan ist ein farbloses , schweres 61, angenehm 
campherartig riechend, mit Alkohol und Ather mischbar. Es ist etwas 
fliichtig, such mit Wasserdampf destillierbar; nur  ganz trocken liiDt 
es sich unveriindert sufbewahren. 

Siedepunkt unter 19-20 mm h i c k  : 109-1 loo (Quecksilber im 
Dampf). D: = 2.374. 

AgBr (nach C a r i u s ) .  
0.1795 g Sbst.: 0.1093 g COz, 0.0310 g HsO. - 0.1558 g Sbst.: 0.2982 g 

C4HsBr3. Ber. C 16.38, H 1.71, Br 81.91. 
Get. D 16.60, 1.92, 81.71. 

A'- 1.2- 1> i b r o m- c y cl o b u t en,  C4HdBrs. 
Wenn man die Tribromverbindung mit 20-prozentiger methylako- 

holischer Kalilauge vermischt, so beginnt in ein paar Minuten die 
Abscheidung voii Bromkalium, wlhrend die Plussigkeit sich erwiirmt. 
Nur ein Molekul Bromwasserstoff wird leicht abgespalten. Wir er- 
hitzten 30 g Tribromcyclobutan mit 172 g Lauge (6 Mol.) zwei Stunden 
lang und fiillten das Reaktionsprodukt mit der dreifachen Menge 
Wasser aus. Dasmhwere 01 wurde abgelassen, gewaschen und mit 
Chlorcalcium getrocknet; die Ausbeute betrug 18.1 g (d. i. 83 O h  der 
Theorie). Das rohe Dibromid ist fur die Verarbeitung auf Tetra- 

') Journ. RUBS. Phys.-chem, Ges. 87, 106 [1905]; Chem. Zentralblatt 1906, 
I, 1220. 



bromcyclobutan hinliinglich rein j die Destillation bedingt Verluste, da 
die Substanz sehr zur Polymerisation neigt. 

Das Dibromcyclobuten siedet bei 155-156O; es ist eiii leicht 
fliichtiges 01, dessea Geruch an Vinylbromid erinnert. Mischbar rnit 
Ather und Alkohol. D i =  2.036. 

0.0891 g Sbst.: 0.1584 g AgBr (nach Carius). 
C4H4BrZ. Ber. Br 75.47. Gef. Br 75.65. 

Schon beim Sfehen iiber Nacht begann das ungesiittigte Broniid 
sich zu polymerisieren, aber vollstliidig wurde diese Urnwandlung 
auch bei wochenlangem hfbewahren nicht. Das a19 Hauptprodukt 
gebildete Polymere hinterblieb beim Aufnehmen der halbfest gewor- 
deneu Masse rnit Ather als ein in  Ather, Alkohol, Chloroforpl, Eis- 
essig u. a. unlijsliches, nicht schmelzbares, weiI3es Pulver. Es lie13 
sich aus Benzol uud Xylol, worin es sehr schwer liislich id, umkry- 
stallisieren und war dann bei sehr starker VergroQerurig als krystalli- 
nisches Aggregat zu erkenneii. 

0.0162 g Sbst.: 0.0287 g AgBr (nach Carius). 
(ChH1Br2).. Ber. Br 75.47. Gef. Br 75.39. 

Ox ydation. Bei vorsichtiger Einwirkung von Kaliumpermanganat 
auf die rnit Magnesiumsulfat neutral gehalteiie, gekuhlte alkoholische 
Liisung von Dibromcyclobuteii gelingt es nicht, das Bromid zu einem 
Glykol zu oxydieren, was sich durch die Stellring des Broms an den 
doppelt gebundeneii I<ohleiistoffatomen erkllrt. Wendet man die fur 
1 Atom Sauerstoff berechnete Menge Permaugaiiat an, so bleibt das 
Bromid gro13enteils unangegriffen und wird zum Ted weiter orydiert. 
d l s  einziges Oxydationsprodukt liiBt sich Bern  s t ei  n s 8 11 r e  isolieren. 
Die% wurde nach dem Verjagen des Alkohols und Ansauerii durch 
Extrahieren mit Ather gewonneii. Sie war bromfrei uiid schniolz bei 
1 8 4 O ;  ihre Identitiit stellten wir durch Titration fest. 

0.1100 g Sbst. (Kohprodukt) erforderten zur Neutralisation 18.3 ccm '/lo-n. 
Alkali. Ber. f i x  C,HSO, 18.6 ccm. 

1.1.2.2 - T e t ra b rom-c yclo b u tali, GH4Br4. 
Das dl-Dibromcyclobuten verbindet sich i u  kalter Clilnroforui- 

losung langsam rnit Brom; beim Erwiirmen auf etwa 400 verliiuft die 
Addition schnell und quantitativ. Beim Eindunsten der Losung bleibt 
dae reine Tetrabromid in priichtigen Krystallen zuruck; es 1l13t sic11 
schon umkrystallisieren aus Petroliither, worin es freilich schon kalt 
leicht, in der W'iirme recht leicht loslich ist. Noch leichter Mst sich 
die Substanz in h e r ,  Alkohol, Holzgeist und sehr leicht in Chloro- 
form, Aceton und Benzol. 
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Das Tetrabromcylobutan bildet flache, sechseckige und rhomben- 
formige Tafeln vom Schmp. 126O; beim Mischen nit dem etwss Bhn- 
lichen a-Butadientetrabromid wird der Schmelzpunkt um etwa 50° er- 
niedrigt. Die Substanz besitzt einen campherartigen, die Augen etwas 
reizenden Geruch. Im Vakuurii ist sie unzersetzt destillierbar. 

AgRr (nach Cnrius) .  
0.3209 g Sbst.: 0.1536 g Con, 0.0335 g Hg0. - 0.1316 g Sbst.: 0.2669 g 

C,H,Br,. Ber. C 12.91, H 1.08, Br 86.01. 
Gef. B 13.05, D 1.13, D 56.30. 

lseinr Erwarmeii niit methylalkoholischem Kali verliert die Ver- 
bindung lediglich Brom. Sie wird wieder in das J1-Dibromcyclobuten 
zuriickrerwandelt, das wir an der Polymerisation und mittels erneuter 
Bromadclitioii erkannten. 

1 -1.2.2.3 - P e n  t a brom -cy c lo bu  t an ,  C ~ H I B ~ ~ .  
Das Tetrabromcyclobutan lost sich in Brom unter Wiirmeab- 

sorption auf. Substitution tritt ein, wenn man ein wenig Eisenpulver 
hinzufiigt irnd gelinde erwIirmt; wir -mudten 2 Mo1.-Gew. Brom an und 
beobachteteir, daB fast die Hiilfte als Bromw asserstoff eutweicht. Das 
Beaktionsyrodukt war irn wesentlichen ein Gemisch von Pentabrom- 
und Hexabronicyclobutan, die sich soivohl mit Wasserdanipf, wie bi 
der Vakuumdestillation mit einander verfluchtigten. Die Reindarstellung 
der Pentabromverbindung gelang iiur durch moglichst vollstiindigea 
Auskrystallisierenlassen des Hexabromides bei liingerem Aufbewahren 
im Eisschrank und dann durch wiederholte Destillation unter ver- 
mindertem Druck. 

DRS Peiitabronicydobutan siedet ungefiihr I) zwischen 175O und 
185O unter 19 mm Druck. Es  ist ein farbloses, terpeniihnlich riechen- 
des 61, nicht mischbar mit Alkohol, aber darin leicht lijelich, noch 
leichter in Petroliither, rnit Ather und Chloroform mischbar. DY= 2.88. 

0.4375 g Sbst.: 0.1714g 00% 0.0251 g Ha0. 
CIHsRr, Ber. C 10.65, H 0.67. 

GeE B 10.68, 0.64. 

1.1.2.2.3.4 - !H e x a b r o m - c y c 1 o b u t a n  , C4 H, Bra. 
Aus dem Tetrabromcyclobutan entstand durch Einwirkung von 

Brom und Eisen bei 50° bis gegen 800, aber auch ohne Eisen im Ein- 
.schlubrohr bei hoberer Temperatur das Hexabromderivat, das infolge 
seiner grol3en Rrystallisationsfiihigkeit leicht rein zn isolieren ist. Wir 

11 Far eine genauere Beobachtung war die Substanzmenge nicht ausreichend. 
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erhielten es auch oft bei der Bromierung von 1.2-Dibromcyc€obutaa, 
niimlich als Nebenprodukt bei lmgsamer Behandlung mit Brom und 
Eisenpulver, in erheblicher Ausbeute beim Erhitzen mit Brom im ge- 
schlossenen Rohre auf 180-20O0, namentlich bei Gegenwart yon etwas 
Jod, und zwar dann neben Tetrabrombutan. 

Die Hexabromverbindung wird zweckmaflig nus Benzol umkry- 
stallisiert; sie bildet immer rhombenforrnige Tiifelchen, die mitunter 
durch Abstumpfung an zwei Ecken sechseckig werden. Schmelzpunkt 
scharf bei 186.5O (korr.); beim Erhitzen im Reagierrohr dissoziiert die 
Substanz, so dal3 Brom frei wird. 

Das Bromid ist schwer liislich in Alkohol und i ther ,  leicht in 
Benzol, Chloroform und Aceton, sehr schwer in Petroliither; mit 
Wasserdampf ist es sehr schwer fltichtig. 

AgBr (nach Carins). 
0.2642 g Sbst.: 0.0874 g COs, 0.0105 g H,O. - 0.0980 g Sbst.: 0.20775 g 

[C4H4Br6. Ber. C 9.02, H 0.75, Br 90.22.1 
CIHaBrG. Ber. )D 9.06, 0.38, D 90.57. 

Gef. n 9.02, 0.44, 90.21. 

Mit der Beschreibung von A. S ab an e j e w s Hexabromtetrame- 
thylen aus Acetylen stimmt unsere Verbindung fast vollstllndig iiber- 
ein; nur schmilzt das Bromid nach Sabanejew bei 172-174O. Nach 
A. A. Noyes  und C. W. T u c k e r  ist der korr. Schmp. 183.5O. 

67l. Hugo Kauffmann und W. Franck: tzber Bterisohe 
Hinderungen. 

(Eingegangcn am 1. Oktober 1907.) 

1. Derivate des Resorcindimethyliithers, welche einen Substituen- 
ten in Ortho-Stellung 
Typus : 

zu beiden Methoxylen enthalten und also dem 

OCHJ 

@RdC& 
angehoren, zeichnen sich, wie wir fanden, sehr hiiufig durch er- 
schwerte oder gehemmte Reaktionsfiihigkeit aus. Die von uns unter- 
suchten Substanzen bieten schiine Beispiele zum Thema der soge- 
nannten sterischen Hinderung, und manche von ihnen kiinnen als 
charakteristieche Belege herausgegriffen werden. Ohne auf die Ur- 
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