
worfen und das ubergehende Arnrnoniak i n  n/lo-Schwefelsaure auf- 
gefangen. Es wurden davon 15.3 ccrn verbraucht, was fast genau 
einem Viertel des rorhandenen Stickstoffs entspricht (15.54 ccrn). 

Nachdem so nachgeuviesen war, daB die IIalfte des Kohlenstoffs 
and ein Viertel des Stickstoffs sbgespalteu werdeo, war es  zu ver- 
rnuten, daB Guanidin gebildet wird. Zurn Nachweis dieses Korpers 
wurde eine Quantitat Dicyandiamid rnit konzentrierter Schwefelsiiure 
behandelt. Nach beendigter Reaktion wurde die stark saure Fliissig- 
keit mit Eiswasser verdunnt und-  rnit geloschtem Kalk gesattigt. 
Nach dem Filtrieren murde der fherschul3 an Kalk aus der Losung 
mittels Kohlensaure entfernt, und nach Eindarnpfen der filtrierten 
Losung init einer heiB gesattigten Pikrinsaurelosung gefillt. Das 
ausgeschiedene P i  k r a t  wurde aus Alkohol umkrystallisiert und bei 
looo getrocknet. Der Schmelzpunkt lag bei 333Ol). 

C , H ~ N G O T .  Ber. N 29.17. Gef. N 29.2. 
0.2837 g Sbst.: 75.2 ccm N (20.5O, 734 mm). 

Das Salz war somit G u a n i d i n - p i k r a t .  
Chern. Laboratnrium der Alby Carbidfabrik (Schweden), im 

Dez. 1912. 

27. N. Zelineky: mer das Spirooyclan, eeine Syntheae 
und sein Verhalten bei der Reduktlonskatalyee. 

(Eingegangen am 4. Dezembw 1914.) 

Bei sorgfaltiger Untersuchung des Kohlenwasserstoffes, welcher 
bei der Einwirkung von Z i n k s t a u b  und A l k o h o l  auf das l ' e t r a -  
b r o m i d  des P e n t a - e r y t h r i t s  eutsteht, kam G. G u s t a v s o n a )  zii dem 
SchiuB, daB dieser seiner Konstitution nach als V i n y l - t r i m e t h y l e n  
anznsprechen sei. Dernnach ware das Vinyltrimethylen nicht als 
direlites Reaktionsprodukt von Zinkstaub auf das genannte Tetrabromid 
anzusehen, sondern es entsteht nach vornufgegangener verhiltnismiiljig 
durchgreifender Isomerisation des Bromids unter den] Einflusse von 
Zinkbrornid. Es schien auch nicht ausgeschlossen, daB dern Kohlen- 
wasserstoff G u s t a v s o n  s die Konstitution des Met h y l e u  - c y  c l o  b u  t a n  s 
zukommt, letzteres konnte gleichfalls nls Resultat einer noch durch- 
greifenderen Isomerisation des Tetrabromides entstehen. 

1) K u t s c h e r  und Ychenk, B. 38, 458 [1905] geben 3130 an. 
3 J .  pr. 64, 97 [1896]; 66,  93 [1897]. 
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l o  der Literatur ist die Frage uber die Konstitution dieses Koblen- 
wasserstoffes nocht nicht zum endgultigen AbschluB gekommen ; icli 
erachte es daher fur angebracht, im Vorliegenden einige Daten und 
Beobachtungen anzufiihren, welche die Liisung der Frage iiher die 
Konstitution des ))Vinyl-trimetbylensa fordern. 

Als normales Reaktionsprodukt bei der Einwirkung von Zink- 
staub aul das Tetrabromid des Pentaerythrits w l r e  die .Entstehung 
eines bicyclischen Kohlenwasserstoffes mit z wei gekoppelten Ringen 
zu erwarten, mit anderen Worten, es sollte das einfachste S p i r o c y c l a n  
entstehen : 

CHg . , CH, 

CHa,. CHs 
I ,;c: . 

Alle die Prozesse, welche C; u s t a v son beobachtet hat und welche 
ihn veranlabteu, den erhaltenen ICohlenwasserstoff als Vinyl-trimethylen 
nnzusehen, konnen auch stattfinden, wenn man ibm die Konstitution 
des Spirocyclaos zuschreibt. 

hiir schien es, daW man der Frage, ob der Kohlenwasserstoff 
G u s t a v s o n  s als Vinyl-trimethylen oder, wie ich annehme, eher als 
dpirocyclan anzusehen sei, naher treten konnte, indem man die Re- 
duktionsprodukte dieses Kohlen wasserstoffes studiert, die unter den1 
J h f l u s s e  der Katalyse bei niedereii l‘emperaturen sich bilden. 10 
der Krwagung, daB der Trioiethylenring bei der katalytischeu Reduk- 
tion relativ leicht gesprengt wird, mie das bereits von mir’) und 
W i l l s t a t t e r  :) nachgewiesen wurde, glaubte ich, daB das Vioyl-tri- 
methylen und entsprechend das  Spirocyclan bei vollsthdiger Reduk- 
tion leicht zu i-Pentan umgesetzt werden miifiten, was jedoch nicht bei 
dem Methylen-cyclobutan erwartet werden konnte, d a  der Tetramethyleo- 
ring bei katalytiscben Reduktionen tiicbt angcgriffen wird. 

Gleich der erste Vetsuch der  katalytischen Reduktion des VinTl- 
trimethylens fuhrte mich zu der Erkenntuis, dafi dieser Koblenwasser- 
stoff nicht als Methylen-cyclobutan, aber auch nicht als Vinyl-tri- 
methylen angeselien werden kann. 

R e d u k t i o n  d e s  . V i n ~ l - t r i n i e t h y l e n s a  m i t  W a s s e r e t o f l  
uud N i c k e l .  

Nickelierter Asbest 3, wurde im N’asserstoffstrorn bis 350° erhitLt 
uiid darauf bei Ziinmertemperatur erkalten gelassen. Nun wurde d 3 s  

’) x. 36, 770 [1904]; B. 40, 4743, 4747 [1907]. B. 40, 1456 [190’i]. 
a) Gcwohnlich badiente ich micli bei Keduktionen reichlich nibt Nickrl 

durchsetzten Asbestes, wdclien ich folgendernlaBen bereitetc: Weiclier, rcinvr 
Asbest a i rd  in eine konzentrierte Ji6suog von Nickel in i iberdiissiger Sal- 

. . 

Beriohte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI.  I 1  
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niit dem Katalysator beschickte Rohr von neuem mBWig erhitzt, iiicht 
iiber loOo, und das  frisch bereitete B Y i n y l - t r i m e t h y l e n a  (8 g) rnit 
uberschussigem Wasserstoff hindurchgeschickt. Das Ableitungsrolir 
war mit einer Kuhlschlau&e verbuiiden, welche durch Kis-Salz-Mischung 
gekuhlt wurde; es fuhrte zur Vorlage, welche ihrerseits in eine 
Mischuog von fester Kohlenshue und Ather tauclite. Zu meiner 
nicht geringen Cberraschuog koniite ich in  der Vorlage, trotz der 
starkeu Kulilung, kein Kondensationslrodukt entdeckeii, wiilireod 
sich gleichzeitig keine merkliche Wasserstoff-Absorption beobachten 
lie& Der allgemeine Eindruck war der, daB nicht meniger Oase 
austraten, a h  Wasserstoff in  den Apparat eiogefulirt wurde. Die 
gasfiirmigen Reaktionsprodukte wurden zusammen mit mechaiiiscb 
beigemengter Luft im Gasometer nufgefangeii. ICiiie vorllufige Unter- 
auchung zeigte, daIJ nach Absorption des Saueratoffes und des Wasser- 
stoffes eine bedwtende Menge gesattigter Kohlenwasserstoffe zuriick- 
bleibt. 

Die q u a n t i t a t i v e  Analyse  des Gases ergaC folgenrles Resultat: 
24.9 ccm entliielten1) iiach Absorption des Sauerstoffes: 

5 CCNl . . Ns 5 ccm . . NZ 
77 v . . H:, 7.7 B . . Hs 

8.5 n . . C,& 4.2 >> . . CH, 
8.2 . . CaHs 3.7 . . CsHv 

oder 

oder in  l'rozenten 
20 O i o  . , Na 20 010 . . Ns 
31 . . Hz 31 B . . H, 

84 B . . GET, 16.4 . . CH4 
32.6 B . . CjHa 14.8 N . . C ~ H R .  

oder 

1ss waren etwa 10 ccm Viuyl-trimethyleii uber Nickel im Wasser- 
stoffstrom geleitet worden, a u h r  ga.fCrmigen KolilenwasserJtoffen war  
aber  nichts erhalten worden. Folglich war das gesamte in Arbeit genom- 
tnene Vinj.1-trimetliylen durch die Einwirkung des Katalysators zer- 
stBrt worden. 1i:iue derartige Unbestandigkeit eines Kohlenwasser- 
stoffes, dazu bei niedriger Ternperatur, war f u r  mich ganz unerwartet, 
iind der SchluQ, welcher daraus zu zirhen ist, draiigt sich oun von selber 
auf. Erbtens konnte weder das  Vinyl-trimetbyleii, noch das Methylen- 

iietersgure getaiicht und nach Entfernung dcs Uberschusses der lctzteren ge- 
gliiht. Nachdem die Stickoxyde abgetriaben sind, wird die Masse im Glas- 
i.ohr bei 3 i O o  im Wasserstolfstrom bis zur vollst%ndigan Ileduktion des 
Nickels erhitxt. 

I )  Hrn. Dr. Alexander  hfoser, meinem Freundeund friiheren Mitarbeiter, 
rlmche ich f i r  die Mithilfe bei Adithrung dieser iinalyse meinen herzlicheii 
r h k  aus. 
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cyclobutan unter den gegebeneii Urnstailden zu einem solchen Resultat 
i'iihren. Die Konstitution cles nvinyl-trimethylensa mu8 also eine andere 
sein. Xweitens tleutet der so leichte Zerfall cles Molekuls auf seine 
relative InstabilitWt resp. grol3e Spannung, welche Eigenschaften eher 
dem S p i r o c y c l a n  zukommen. 

Dieses sind tlie Versuchsgruncllagen und  Erwagungeli, welche 
nieiner Meinung iiach als Beweis dafur dienen konnen, daB das 
sogenannte Vinyl-trimethylen als Spirocyclan anzusprechen sei. Zu 
cler gleicheu Anschauung uber die Konvtitution des Vinyl-trimethylens 
ist auch F e c  h t I), freilich auf Griind antlerer Daten gelangt. 

__ 

Die Synthese des Spirocyclans. 
(Znsammen mit W. Krawetz.) 

Zur eadgultigen bhtscheidung tler Frage iiber die Konstitutiou 
glieses interessanten I(oh1eiiwasserstoTfes muate cler Versuch unter- 
nommeii werclen , tlie Synthese des Spirocyclnns durch sukzessive 
9<chlief3uog zweier Trimethylenringe durchzufiihren, und zwar unter 
solchen Umstaoden, cla13 Isomeriqatioiiserscheinungen dabei womoglich 
\ ermietleii wurtlen. Wir glaubten, {lurch die iiachstehenden Reaktionen 
zum Ziele gelangen zu kiinnen:. 

OH.HrC ' CHs .OH Br.H*C ,, CHq . OH 
C f 

1. 11. 

CHs , CHs .OIL CHs CH2. Br CHa CH, 

CHz CI12.OH CH2 'CH2 .Br CH? 'c\d€12 ' 
I1 I. 1v. v . 

OH.HqC CH?. OH Br.H&/C\CHa. OH 

--f I ,C\ --t I C, -+ I 

D a s  D i b r o m h y d r i n  d e s  P e n t r e r y t h r i t s .  
Dieses Dibromid ist gut erhaltlich durch Einwirkuog von bei 0' 

gesattigter Bromwasserstoffsaure auE Pentaerythrit. Am gunstigsten 
i u  Bezug auf die Ausbeute des Dibromids verlief die Reaktion, nls 

ie 10 g Pentaerythrit mit 60 g Bromwasserstoffsaure im zugesclimol- 
zenen Rohr 8 Stunden auf 125O erhitzt wurden. 

Nach dem Erhitzen enthielten die Rohren eine fliissige, in  zwei 
Schichten getrennte Masse; die obere Scliicht war schwach gefarbtr 
die untere sebr dunkel. Der Inhalt der RBhren wurde i n  F' awasser  
gegossen , wobei die dunkle Schiclit zu einer krystallinischen Masse 

I) B. 40, 3883 [1907]. 
11' 
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erstarrte, wiihrend aus der Liisung ebensolche, jedocli reinere Kry- 
stalle ausfielen. 

Der  Krystallbrei wurde abgetrcnnt, mit Wasser, gewaschen , aut’ 
dem Tonteller getrocknet und aus siedendem Benzol umkrystallisiert. 
Scbiine, wohlausgebildete Nadeln vom Schmp. 112O. Aus 80 g Penta- 
erythrit waren auf diesem Wege 45 g des D i b r o m l i y d r i n s  erhalteri 
worden. Die von den Krystallen getrennte Mutterlauge wurde ini 
Valtuum (35 mm) eingedampft, worauf die zuriickbleibende krystalli- 
iiische Masse (25 g) sicli gleichfalls als Dibromliydrin erwies. So 
wurden denn RUS 80 g Pentaerytlirit 70 g des reinen Dibromids er- 
halteo. 

0.2006 g Sbst.: 0.2862 g AgIlr. 
CsHlo02Bt-2. Ber. Br 61.05. Gef. BY 60.71. 

Das D i b r o  rnhydr in  ist liislich in heiBem Wasser, leicht I6slicb 
i n  Ather, Alkohol und Aceton; es krystallisiert besonders gut aus 
biedendem Benzol. 

I n  der Absicht, mogliche Abweichungeu yon der tlirekten Reali- 
tionsrichtung zu verrneiden , was bei der unmittelbaren Einwirkung 
von Zinkstaub auf das Dibromhydrin x u  befiirchten war, fuhrten wir 
das Dibrornhydrin vorlaufjg in t las D i a c e t y l d e r i v a t  fiber. Letxteres 
\\ urde erhalten durch Erhitzen tles’ Dibromhytlrins mit Ihsigsaure- 
nnhydrid in geringem OberschuB. I;rhitzt man die Mischung Zuni 
lebhaften Sieden, sn ist die Reaktion in 1.3 Minuten beendet. Der  
Kolbeninhalt wurde nun im Vakuum destilliert, wobei das Diacetylat 
bei 185O (1.3 mm) ubergiog. Aus 30 g Dibromhydrin und 15 g Essig- 
skureanhydrid wurtlen 35 g des Ihters erhalten. 

C y c l o  p r o  p a n  - t I  i m e t h y l o  1 (Formel UI). 
Zu 43 g tles Dibromhytlrin-tliacetyl~~erivates wurden im Glaskolben 

das tlreifache Volumen 90- prozentigen Alkohols und 25 g Zinkstaub 
zugesetzt. Zur Einleitung der Reaktion war liurzes Erwarmen auf 
dem Wasserbatle erforderlich. Nach einstiindigem Sieden wurde tler 
Kolbeninbalt zwecks lfntfernung des Alkohols mit Wasserdampf de- 
stilliert und daon mit Natriumsulfat abgesiittigt. Es schied sich eine 
reicbliche Olschicht ab, welche abgetrennt wurde, worauf die wiihige 
Lowng mit Ather extrahiert wurde. Der atberische Kxtrakt wurtle 
zugleich mit der Olschicht mit Chlorcalcium getrocknet uod nach den1 
Abtreiben des Atbers fraktioniert. Nach zweimaliger Destillatiou 
uber rnolekularem Silber ging alles bei 115O (15 mm) uber. Das e r -  
haltene Produkt crwies sich, wie scbon zu erwarten, als der E s s i g -  
s i i u r e e s t e r  des C y c l o p r o p a n - d i m e t h y l o l s ,  was auch die Analyse 
bestztigte. 



165 

0.16?8 g Sbst.: 0.3463 g Cog, 0.1150 g HsO. 
C9Hl104. Ber. C 58.02, H 

Gef. D 58.01. D 

7.59. 
7.91. 

Zur Gewinnung des G l y k o l s  wurde tler erhaltene Ester rnit 
Pottascheliisung gekocht, tlie Fliissigkeit nach clem Krkalten mit h t t -  
nsche abgesattigt, das  abgeschieclene Glykol ahgehoben nod die LO- 
suug rnit Ather untl darauf Chloroform extrahiert. Nach dem Trock- 
uen mit Natriumsulfat wurden tlie Lbsungsmittel entfernt und das 
(4ykol  destilliert. Es siedet bei 126-127O (16 mm). 

GHloOz. Ber. C 58.76, B 9.89. 
Gef. 58.37, 9.69. 

0.1697 g Shst.: 0.3632 g COS, 0.1469 g HpO. 

Spez. Gew. 2@'/40 = 1,0794,1@'/0 = 1 .I 115: nmo9 = I .4705 ; Mol. - Ref. = 
26.14, theoretisch 26.05 : Inkrement 0.39. 

O s y t l a t i o  n ties ~ : l y k o l s  m i t  P e r m a n g a n a t .  
Urn den Beweis zu erbringen, (la13 unser Glykol einen T r i m e -  

t h y  1 e n -Ring enthllt, unterwarfen wir das Praparat der Oxydation mit 
1 -proZentiger Kaliumpermanganatliisung (auf 2 g tles Glykols wurden 
8.2 g Permangannt genommen). Die Liisung wurtle einige Tage bei 
Zirnmerteruperatur stehen gelassen, tlarauf, da keine vollstandige Ent- 
iarbung eingetreten war, auf 50-60 erhitzt und rnit Wasserdampf 
(lestilliert, wobei keine fliichtigen Oxytlationsprodukte erhalten wurrlen. 
Nach Entlernung ller Manganoxyde wurtle ilie Losung eiogeengt, mit 
SchwefelsHurc augesauert untl mit Ather extrahiert. In tlen iithe- 
rischen .4uszug war eine leicht wasserlosliche, krystallinische Siiure 
Cibergegnngen, die den Schmp. 139O zeigte, was auf die Identitiit rnit 
tler T r i m  e t h  y l e n  - ( I .  1)- d i  c a r  b o n sliu r e  hinweist. Auf Grunt1 cles 
Angefuhrteo mu13 angenommen werden, (la13 tlie Reaktion des Diace- 
tyltlerivates tles Dibromhydrins vom Pentaerytbrit im Sinne der For- 
meln 11 untl  TII vor sich ging. 

C y c 1 u p  r o p R n - d i  m e t h J l o  1 - tli b r  o m it1 (Forniel IV). 
20 g (lea (;lykols wurden i n  vier Rohren mit 52 g Phosphortri- 

broniitl erhitet Die Temperatur wurtle 14 Stunclen auf 140° gehal- 
ten. Der  Inhalt wurtle darauf in Kiswasser gegossen und dns Bromitl 
mit Ather extrahiert, der Auszug mit schwacher Sodalosung ge- 
waschen nncl mit Chlorcalciom getrocknet. Nach Abtreiben d,es 
&,hers wurde ilas Bromid bei 13 mm Druck Iraktioniert. Es wurden 
3 Fraktionen au€gefangeo: 72-74O (12.5 g), 75-108O (4 g) und 108 
-111O (7 g). 
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Die Bromhestimruung der ersten Yraktion zeigte, daB hicr das Cyclo- 
propan-dimethylol-dibro m i  d vorliegt. 

0.1810 g Sbst. gaben 0.2955 g AgBr,  eutsprecheiid 69.48 */o Br. 'Theo- 
retisch sind ftir dieses Bromid 70.17O/0 erforderlich. Spez. Gew.w/p = 1.8022, 
n200 -= 1.5340; Mo1.-Ref. = 39.32, theoretisch 38.76, Inkrement = 0.X. 

Die obere Fraktion (108-111°) envies sich d s  das Tr ibromid .  
0.1899 g Sbst. gaben 0.3445 p AgBr, also 75.20 O/" Hr. For (:s 119Et.3 

berechnen bich 77.64 O l 0  Br. 
Bei cler blinwirkung von Pbosphortribrornitl nuf Cyclopropan-cli- 

methyl01 lief3 sich ueben clem normalen Reaktionsprodukt Oeni IX- 
bromicl, auch die Bildung yon T r i b r o m i t l ,  als Resultat der S p n -  
gung cles Trirnethplen-Ringes unter rlem EinfluB ron Bromwasser- 
stoff erwnrten - eine lhscheinung, welche sich unter ileii gegebeneii 
Umstlntlen nicht vermeiden lie13: 

CH1 ,CH?.Br CH?. Hr 
:C''  i- HBr -F CIis.CH~.(:Rr- 

CH3 CHs . Br CH, . Hr 
Dali eines cler Brornatonre tertiiir rnit dem Kohlenstoff rerbunden 

ist, geht nus dern Verhalten clieses Tribrornides nach kurzeni Er- 
hitzeu mit Wasser hervor. Silbernitrat scheidet einen reichlicben 
Nietlerschlng nus. 

S p i r o c y c l n n  (Formel V). 
12 g C,yclopropau-ciirnethylol~~libromid wurdeu ruit 10 g Zinkstaub 

in (fegeuwnrt von 80-proz. Alkohol versetzt. Die Reaktion setzte ohne 
iiuBeres Anwarmen bale1 ein und verlief recht sturrniscli. Der  er- 
haltene Kohleuwasserstoff wurcle zugleich rnit deni Alkohol nbge- 
trieben , mit Wasser ausgeschieclen untl uber Chlorcalcium getrocknet. 
Nach zweinialiger 1)estillation iiber Natrium war tlie Hnlogenreaktion 
verschwuncten und tlie Siedetemperatur stellte sich gut nuf 39.r~-40.5" 
1746  mm) ein. 

Die iibrigen .Eigenschaften des Kohlenwnsserstofles aintl lolgen~lc: 
Spex. Gew. 'Looj40 = 0.7266, nZW = 1.4120, worms Mo1.-Ref. = ?3.30, theo- 

rrtiscli filr CjHs 20.91. 
lm ganzen verfiigten wir iiber 3 g ties synthetischcn Spirocyclans, 

welches durch obige Reaktion nsch clem Schema IV -* Y erhnlten 
wurde. 

Gegen Permanganat und Brom rerhalt es sich nicht iudifferent. 
Uberhaupt erinnert das  chemische Verhalten unseres Kohlenwasser- 
stgIfes in jeder Beziehung an das  G u s t a v  s o n  sche ,Vinyl-triniethylenc. 
Zurn Vergleich fiihren wir bier noch die Eigenschaften des nach 
G u s t a v s o n  aus dem Pentaerythrit-tetrabromid gewonnenen nVinyltri- 
methylense an,  wie wir sie fanden. Abweichend von G u s t a v s o n ,  

Inkrement = 4.39. 
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cler von rohem Tetrabromid ausging, hatten 
Aceton umkrystallisiert. Den Scbmelzpunkt 
1620; R a v e  und T o l l e n s  geben 154-156" an. 
da13 das Tetrnbromid des Penta-erythrits unter 

wir dieses RUS heideni 
fanden wir zu 161- 
Wir fugen nocb hinzu, 

norrnalem Druck obne 
Zersetzung bei 305-306O siedet. Aus 260 g umkrystallisiertem Tetra- 
bromid wurden 35 g des Kohlenwasserstoffes erbalten, welche restlos bei 
-10-41.50 iibergingen. 

d r  = 0.7229, 

d! =0.7431, 
Vinyltrimethylen / t 2 @ =  1.4117, G u s t a v s o n ,  

Vinyltrimethylen dy=0.5254, nmo= 1.4105, Zcl insky  und Krawetz ,  
Spirocyclxn . . dp-0.7266, nxo= 1.4120, Zel insky  und Krawetz. 

Beim Vergleich der Konstanten zeigt es sich, daO sie einander 
sehr nnhe liegen. 

D a  wir nach dern vorgezeichneten Syntbeaeogang gerade zu den) 
Spirocyclan gelangen mufiten, so erachten wir es als bewiesen, dali 
diese Verbindung ATorliegt. Gleicbzeitig glauben wir, in Anbetracht 
tler Ubereinstimmung der Eigenschaften des Spirocyclans mit denen 
des Vinyl-trimethylens, ein Recbt zu baben, auf die Identitiit der  
beiden zu schliehen, oder doch zurn mindesten zu bebaupten, daL3 dab 
>,Vinyl-trimethylens G u s t a v s o n s  in seiner Hauptmenge aus Spiro- 
cyclan besteht. 

Bei Besprechung der moglichen Isomerisationser~cbeinunKen bei 
der Einwirkung von Zink nuf das Pentaerythrit-tetrabromid zeicbnet 
(; u s t n r  so  n in folgendzm Schema den Weg zurn Vinyl-trimethylen vor : 

CHo CHZ . Br CHa CH . Br 
I C  

C H t  
-HHRr= 1 C ;  + H B r  

~ CH?.Br CHz, CHs 
CHz CHs 

CHn CH? " 
P 1 CH.CHBr.CHz.Br  --* I C H . C H :  CH2. 

Die Reaktiou durlte jedoch schwerlich uacb obigem Schema ver- 
laufen. Das Pentaerythrit-tetrabromid stellt eioe sehr stabile Ver- 
binduog dar. Mir gelang es nicht, Bromwasserstoff . beim Erhitzen 
des Tetrabromids mit alkoholiscber Kalilauge abzuspalten. Gleichfalls 
gelang es nicht, den gewiinschten Kohlenwasserstoff aus  dem Tetra- 
bromid drirch Ihhitzen des letzteren mit Cbinolin zu erbalten. Die  
Ringschliedung durcb Austreten von Bromwasserstoff 1aBt sich an 
dieser Yerbindung nicbt beobacbten. 

Zur Nachpriifung des G u s t s v s o n s c h e n  $&ernas stellte. ich 
folgenden Yersuch an : 
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0.354 g Pentaerythrit-tetirrbromid murden niit 0.8 g ZinlistiiuL gemischt, 
6 g 50-prozentigen Alkohols zugesetzt uiid die. Miscbung schwach erwarmt. 
Das RBhrchen, in welchem die Reaktion vorgenommen murde, war lultdicht mit 
einer Bunte-Biirette rerbundcn und alle gasfBrniigeii Reaktionsprodakte 
wurden zugleich mit der irn Rohr befindlichen LuEt gesammclt Zum Schlull 
wurde die w8Brig-alkoholische Liisung zuin Sieden crhitzt, um die Ililchtigen 
Keaktionsprodukte aus dem K6hrchen auszutreiben. Es wurden im ganzen 
23.6 wm Gas erhalten von tleni nach Absorption des Kohlcnwas6erstoFfcs 
(*Vinyl-trimethylena) (lurch Broiiiwasse,r 1 ti.4 ccm zurickblieben. Diesel Rest 
ci-wies sich als reine I.uft, wihrcnd irgend mcrkliche Wasserstoffmcngen 
uicht nacbgewiesen werdcn konnten. 1,etztcrer hittc aber, wenii aiich in 
geringen Mengen, entstehen miissen, wenn wiihrend der Reaktion Bromwasser- 
stoEfabspaltung stattgefunden hitto. Wenn selbst n in '  50",'0 des sic11 all- 
spaltenden Bromwasserstoffs mit Clem %ink in Realition grtreten w%re, Iiiittcii 
etwa 5 ccm Wasverstoff entstohen miissen. 

Daraus kann der SchluB gazogen werden, dafi \'inyl-trimethylen 
nach dem angefiihrten Schema nicht entstehen koiinte. 

Ziehen wir den erhohteri Spann ungsznstand des Spirocyclnus in 
Betracht, welcher sich einerseits i1.u der hohen MolekularreErakt.ion 
zeigt, andererseits an dem leichten Zerfall beim Kontakt rnit Nickel, 
so kann \rorausgesetzt werden, daM es moglich sein wird, Bedingungeit 
zufinden, uoter welchen rlieser Kohlenwasserstoff sich 211 einer me- 
chanisch stabileren Form isomerieren mf13te. 

Die im obigen dargelegte Synthese dea e i n f a c h s t e n  S p i r o -  
c y c l r r n s  kann gleicbzeitig nls indirekter Beweis fur die Richtigkeit der  
von T o  l l e n s  vorgeschlngenen Ronstitionsforniel fiir Pentaerythrit 

gelten. _ _  A 

iiber die selektivc Rednktionskatalyse des Spirocyclans. 
(Zusammcn mit P,. S c  h t s c h e r  ba k.) 

Kiirzlich ') war von dem einen von uns mitgeteilt worden, dalJ bei 
der  Rednktion des S p i r o c y c l a n s  in (iegenwart ron P l a t i n s c h w a r z  
nuch der zweite Ring des Spirocyclans gesprengt wird, und da13 schlie8- 
lich eine Mischung von A t h y l - t r i m e t h y l e n  und P e n t a n  resultiert. 
Wir  fiihren im Folgeoden die einschlagigen Versuchsergebnisse i t i i .  

Das Plntinschwarz ') wurde aus Ammoniumplatinchlorid diircli 
Reduktion rnit Ameisensaure und Kalilauge erhalten. P a s  Spiro- 
cyclnn (\'itiyl-trimethylen) war schon im . T h e  1907 nach f; u s t a v -  
s o n  hergestellt iind batte, in1 zugeschmolzenen (;las nufbewahrt, seine 
Konstanten unrerandert beibehalten : Sdp. 41° (korr.), 7tln.50 = 1.4129. 

*) 
?) B. 44, 2121 [1911]. 

44, 275 [1912]. l'rotokoll des Sitzungsberichts. 
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Nach dem ersten Hindurchleiten des Spirocyclans gleichzeitig 
n i t  Wasserstoff uber Platinschwarz bei 70° zeigte sich die Refraktion 
stark veriindert (nm = I .3752), und die Reduktion war beendet I), wie 
aus der unveranderten Refraktion nach nochmaliRem Uberleiten her- 
xorging ( ~ ~ 2 0 0  = 1.3750). Der erhaltene Kohlenwasserstoft zeigte nicht 
niehr den scharfen (ieruch des Spirocyclans, nahm kein Brom auf 
uud reagierte nicht mit Permangaoat. Der  Siedepunkt war 34-36” 
(777 mm). Spez. Gew. = 0.6671. 

0.1247 g Sbst.: 0.3864 g Con, 0.1704 g HzO. 
CsHln. Ber. C 85.60, 11 14.40. 
CgHla. )s )) 83.33, D 16.66. 

Gef. s 54.52, p 15.30. 
Das Platin fiihrte also die Reduktion energischer durch, a h  icb 

erwartete, da  ich den Ubergang uur bis zum Athyl-trimeth) lan durch- 
ziifiibren beabsichtigte. 

Das letztere gelang uns jedoch, als wir auf analoge Weisc dar- 
gestelltes P n l l a d i u m s c h w a r z  anwendeten. Wenn die Reduktion in 
der Kalte susgefiihrt wird, gelingt es, das Spirocyalan glatt und 
i l i i a n t i t a t i r  in das A t h y l - t r i m e t h y l e n  iiberzufiihren. Mit P a l l a -  
d i u m konnte dasselbe Resultat auch bei hoherer Temperatur erzielt 
merdeo. Palladium fiihrt auch in diesem Falle nicht zrir Sprenguog 
des zweiten Ringes des Spirocyclans. 

Urn eine weitere Reduktion unter AufschlieBung des zweiten 
Ringes zii bewirken, muB zu einem anderen Katalysator gegriffeu 
werden, namlich dem N i c k  el. Wihrend Nickel das Spirocyclao 
schon bei 100°rollstindig zerstort, wie von dem einen YOU uns obeii nach- 
gewiesen wurde, verbtilt es sich zum Athyl-trimethylen bei dieser 
Temperatrir indifferent; erst bei 20O0 bewirkt es die Reduktion his 
zum gesattigten Kohlenwasserstoff mit offener Kette. Der  Prozel: 
der vollstandigen Reduktion des Spirocyclans scbliel3t demnach zwei 
Reaktionen eio, die je nacb den Temperaturbedingungen die An- 
wesenheit zweier ihrer Natur  nach verscbiedene Katalysatoren erfordern. 
Kbenso wie bei den Erscheioungen der Dehydrogenisations-Katalyse ’) 
au der  Reaktion .selektiw nur der Hexamethylen-Ring teilnimmt, so 
verhalt sich bier bei der Reduktioo des Spirocyclans das letztere 
selektiv zu den beiden erwiahoten Katalysatoren : dem Palladiuni und 
Clem Nickel. Die Einwirkung des einen Katalysators ]%fit die Reduktion 

I)  Ein besonderer Versueh zeigte. dab bei starker Temperatiirerhohung 
- 3000 - eine weitere Absorption von Wxsserstolf bis znr Rildung von 
P c n t a n  erreichhar ist. 

- __- 

a) Sich(, meine Abhandlaog B. 46, 3G78 [1912]. 
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tiur h i ~ ~  zu eiuer bestimmten Form gehen, Tom andereii wird sie Zuni 
Schluf3 durchgefubrt. In dieser Beziebung erinnert die von uns beob- 
nchtete Erscbeinung der selektiven Heduktionskatalyse an das Ver- 
halten und die Wirkungsweise einiger Mikroorganismen und Bakterien, 
welcbe in rielen Flillen selbst oder durch (lie vou ihnen gebildeteri 
Fermente bekanntlich selektiv auf die Materie einwirkeu. Die Ann- 
logie von Reaktionen, welche auF Grund bestimmter Wechselwirkungeti 
zwischen lebender uod lebloeer Materie vor sich gehen, rnit Vorgatigeti 
rein chemischen Cbarakters, wie sie bei den Versuchsbedingungen des 
Laboratoriums beobacbtet werden, mu13 unbedingt ein weitgehendes 
lnteresse erwecken, weshalb wir clarauf an dieser Stelle nufmerksaiii 
rnachen wollen. 

Aus diesem Gruncle habe ich dem beschriebenen Fall der Keduk- 
tionskatalyse die Bezeicbnung ,uelektiv(c beigelegt. 

Sehr leicht und schnell geht die R e d u k t i o n  des S p i r o c y c 1 x n . j  
bix  zum i t h y l - t r i m e t h g l e n  unter folgentlen Umstiinden vor sich. 

Das innere Rohr eines gewbhnlichen ICiiilere wird durch ein init den1 
Katalysator (I'd) beschicktes Rohr crsetzt und durch letzterea unter gutrr 
liiihlung der Kohlenwasserstoff mit Wasserstoff gemischt hindurchgeschickt. 
Die Absorption des WasserstofFs geht sehr energisch vor sicli und aus tler 
Vorlage, welche mit Eis-Kochsalz-hIischun:! gekiiblt wird, entweichcn nur 
Spuren von niclit gebundenem Wasserstoff. I3ei guter ICiihlnog dur Vorlnge 
treten iiberhaupt. keinc Verlnstc cin. 

Aus 20 g Spirocyclan erhielten wir nach dem ersten Hiiidurch- 
leiteii, welches kaum 2 Stunden i n  Anspruch n a b ,  ?0 ccm ganz 
reinen A t h y l  - t r i m e t h y l e n s .  15s verhielt sich indiiferent zu Brom 
und Permanganat. Kin pleiches Resultat erhalt man, wenn man die 
Reduktion bei Zimmertemperatur, ohne Kiihlung des Katalysators vor- 
nimmt. . Die Reaktion verliiuft hauptsachlich im \.ordereu l'eil des 
Katalysator-Itohres, welches sich wlihrentl des ganzen Prozesses merk- 
licli erhitzt. 

Das unter diesen Umstandeu erhaltene A t b y l - t r i m e t h y l e n  
zeigte cias spz. Gew. (i: = 0.6784, = 0.6975, = 1.3780. Mol.- 
Ref. = 23.79, theoretiscb fiir C:, Hlo 23.02. Inkreinent = 0.77. D e r  
Geruch ist etwas sii13lich und angeuehin. >Sdp. 34.5-35O (korr.). 

Diese Konstaaten kommen deu Angaben uber den Kohlenwasser- 
stoff von N. D e m j n n o f f  uud hi. n o j n r e n k o ' )  sebr nahe, den sie 
ebenfalls fiir A t h y l - t r i m e t h y l e n  halten uhd aus dem , V i n y l -  
t r i m e t h y l e n ( (  erbielten durch Ubergaog von tliesem niittels Schwefel- 
saure zuin tertiiiren Alkohnl und Reduktion des tlaraus gewonnenea 
Jodids. 
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Scharfer unterscheidet bich unser Kohlenwasserutoff \ o n  tleiii. 
welchen 0. P h i i i p p o f l  (d: = 0.70 untl n19 = 1.:3792) durch Hydro- 
genisation des Vinyl-trimethylens unter einem Driick von 38 Atnit#- 
spharen nach der Methode W. I p a t i e w s  erhielt’), unter den ron S k i t &  
nngegebenen Bedingungen i n  Gegenwart von Palladiumchloriir. 

A u s  unseren angeftihrten Versuchsergebnissen geht hervor, {la15 
ilem erhohten Driick zwecks Krreichung einer glatten Reduktion de. 
 vinyl-trim ethyl ens^^ zum Athpl-trimethyleri uicht tlie Becleutung zuzii- 
schreiben ist, welche wir dieser Bediiiguiig nach Kenntnisnahme der  
P h i l i p p o l f s c b e n  Versiiclie geneigt waren beizulegen, solauge es tin? 

noch nicht geluugen war, tlen Ubergang uoter vie1 einfacheren Ver- 
siichsbediogungen durchzuWiren. 

Kine andere uns interessierende Frage bestand in tlem Versiicll, 
tinter (leu eiofachen Betlingungen der katalytischen Kontaktwirkung 
niich eine weitergehende Retluktion des Aayl-trimethylens zu er- 
zielen. Wie oben erwalint, erwies es sich als erfortlerlich, dazu einen 
nnderen energischer wirkenclen Katalysator - tlas N i c k e l  - ziir 
Ailwenclung zu bringen. Ferner muate auch eine hiihere Ternyerntur 
benutzt werden. Bei looo bewirkt tlas Nickel (lie Retluktion des  
Athyl-trimethylens noch niclit. Bei 200” rerlauft die Keaktiou 
glatt, untl nach dreimaligem Hindurchleiten von Athyl-trimethylen 
init Wnsserstolt wurtle der gesiittigte I<olilenwasserstolf mit offener 
Kette erlialten; er erwies sich als I s o p e u t a n  mit folgenden I1;igen- 
schaften: Spez. Gew. = 0.6318, = 0.6479; j~~~ = 1.3588. \lo].- 

Ref. = 25.07, theoretiscli 25.12. 
F r a n k l a n d * )  gibt fur clas synthetisclie Isopentan das spez. c+ew. 

0.6473 (11.2O), J u s t ; )  0.6375 (13O). 
ICs ist iins sornit gelungen, die beiden Ringe tles Spirocyclsbir~ 

ilurch ICinwirkung z\\ eier ICatalysatoreu aulzusclilieflen, und zwar 
I i B t  sich die sukzessive Sprengung der Ringe nn verschietlenen Stelleu 
tliirch folgendes Schema darstellen : 

%I 0 

Sdp. 30-31O. 

I 

CH2 ,,CHa CHa 
I .  C” + Hs = , C1I.CHa.CHs. 

CH? CHp (Pd) CHa 
CHz GH3 

C H I  (Ni) CHa 
2. t CH.CHz.CHs + Hs = CH.CHa.CHs. 

Iu Anbetracht desven, tlaB der Teniyeratur bei katalytischeo 
Realitionen ein groger 15influ13 zuzuschreiben ist, so daB ein tind 

I) ;Hc. 44, 469 [1912]. 2, A .  74, 54. 3, A. 820, 152. 
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derselbe Katalysator je nach tler Temperatur Reaktionen in direkt 
entgegengesetzten Richtungen verlaufen lassen kann , ohne nebenher- 
gehende Zerfallsprozesse zu bewirken, wie das tlem einen von uns I) nach- 
zuweiseu gelaug. erschien es interessant, Betlingungen zu finden, unter 
qlenen das Spirocyclan-Molekiil vom Nickel niclrt aerstiirt wird. Tat- 
sgchlich genugte es schon, die 'l'emperator herabzusetzen uod die Re-  
duktion in tler Kalte durchzultihren, urn auch hier eine glatte Umwand- 
tmg niir bis zuni A t h y l - t r i m e t h y l e n  zu verwirklichen. Die Eigen- 
Ychaften lles aul diese Weise erhalteneo Athyl-trimethylens waren : 
Sdp. 34.5- 35.5O; spez. Chw. 

Damit liaben wir tlenn noch gezeigt, daW in der Ki i l te  das  Spiro- 
cyclan vom Nickel nicht zerstiirt, sondern nur bis zum Athyl-trime- 
tliylen reduziert wirtl; fernw (la13 das letztere betleutend stsbiler, 
tiiechnnisch fester gebaut ist als ersteres, intlem es bei loo0 unver- 
iindert bleibt, wiibrend erst bei 200° die weitere Retluktion stattlindet. 
Rei einer scliarfen Temperatiirantlerung - von O o  auf 200° -- bietet 
sich die Miiglichkeit, aucli mit Hilfe eines einzigen Kstalysators, des 
Nickels, (lie vollsttindige Verwandlung  on Spirocyclan zum i-Peotarr 
~liirch ziifii hren. 

= 0.6969 untl 7tm = 1.3780. 

28. D. Vorlsnder und Walter Strube: 
Die Elinwirkung von Kohlensiiure auf Alkalien und alkalleohe 

Elrden, eine Zeitreaktlon. 
[Mitteilung aus den1 Cheuiischen Institut der Universitiit Halle a. S.] 

(Eingegangen am 28. Dezornber 1911.) 

Wenn man Kohlendioryd in nicht vollig gesattigtes Kalkwasser 
einleitet, so beobachtet man, da13 eine Trtibung oder Fiillung von 
('alciumcarbonat zunachst nicht walirnehmbar ist. Die erhalteoe klare, 
nlkalische Lbsung trhbt sic11 nach einiger Zeit oder bei weiterem Ein- 
leiten r o n  Kohleudioxyd. Die Verziigerung in der Bildung voii 
Niederschlageo der Erdalkalicarbouate kann man in verschiedener 
Weise deuten : man kiinnte liisliche basische Carbonate als Zwischen- 
produkte annehmen. Gewiibnlich pflegt man zu sagen, dn13 die Erd- 
nlkalicarbonate und ahnliche NiederschlPge an fangs in feinster Ver- 
teilung als Hydrosole geliist bleiben oder nach sich in ubersittigten 
normnleii Liisuugen hefindeu , aus welchen dann nach einiger Zeit 
Ilydrogele bezw. deutlicli ltry-stallinische Niederschliige hervorgchen. 

I )  B. 44, 3121 [1911J. 
Das Nickel wurde di i~ch Ketluktion von Nickelhydroxydul rnit Wassw- 

5totf hci 250-300 0 erhnlten. 


