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Lacton in  fliturnernden, goldgelben Blattchen ; sie losen sich leicltt auch 
i n  heiI3em Tetrachlorkohlenstoff, Acetoo oder Eisessig und schmelzen 
bei 185-1 86O. 

0.1438g Sbst.: 0.44448 g CO,, 0.0622 g HzO. 
HIAO,. Ber. C 54.54, H 4.73. 

Gef. s 54.36, D 4.84. 

Dieselbe Verbindung erbielten wir, wenn auch zuniicbst in sehr 
vie1 weniger reiner Form, als wir die S i i u r e  a u s  d e m  f l i i s s i g  g e -  
b l i e b e n e n  - 4 n t e i l  d e s  r o h e n  Naphthoy l -prop ions lurees ters  
mit Natriumcarbonat neutralisierten und 10 g des Salzgemisches, das 
heim Eintrocknen der  Losung zurtickblieb, einen halben Tag  lang mit 
4.5 6 Benznldehyd und 10 g Essigsiiureanhgdrid auf dem Wasserbad 
tligerierten. Irgendwelohe Anzeichen fur die Anwesenheit von $ q- 

Nnphthoyl-propiouslure im Ausgangsrnaterial konnten wir daneben 
nicht entdecken. 

280. Al.Faworsky und W.Batalfn: tfber das Vinyl- 
trimethylen und &hyliden-trimethylen von Gustavson. 

[Chernisches Laboratorium der Universitat St. Petersburg.] 
(Eingegangen am 1. Mai 1914.) 

In  deu vielen Arbeiten, welche der Untersuchung des von G .  
G u s t  a v s o  n I) durcb Einwirkuog von Zinkstaub auf eine alkoholisch- 
wlsr ige Losung dee Pentaerythrit-tetrabromids dargestellten Kohlen- 
wasserstolfs gewidmet sind, findet man zwei besonders wertvolle Be- 
obachtungen von N. J. D e m j a n o f f .  Letzterer fand'), daB das kry- 
stallinische Nitrosit, welches durch Einwirkung von Salpeterigslure- 
anhydrid auf dae *Vinyl-trimethylena G u s t a v s o n  s entetebt, bei der 
Reduktion sich in ein Keton verwandelt, desseo Semicarbazon mit dem 
Schmp. 200-201° dern C y c l o b u t a n o n  entspricht. AuBerdem ist 
von D e m j a n o f f  3, dasselbe Cyclobutanon bei der  Oxy,dation des 
Kohlenwasserstoffes mit l-prozentiger Permanganat-L6sung beobachtet 
worden. 

Diese beiden Beobaohtungen geben Veranlassung zur Folgerung, 
daB der Kohlenwasserstoff G u s t a v s o n s  ein Derivat des Tetra- 
methylens und nicht des Trimethylens darstelle. 

I )  C. r. 133, 242 [1S!!6]; J. pr. [2] 54, 97 [1596]. 
a )  B. 41, 915 [1908]; X. 37, 619 [1905]. 
3, X. 48, 507 [1911]. 
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Der  Umstand, daS G u s t a v s o n ' )  und D e m j a n o f f a )  ein und 
denselben tertiaren Alkohol aus .Vinyl-trimethylen* wie auch aus 
sAthyliden-trimethylenc( (letzteres wird nach Gu s t a y  s o n  3, aus Vinyl- 
trimethylen durch Addition von Jodwasserstoff und darauf folgende 
Abspaltung durch alkoholische Lauge dargestellt) erzielt haben, be- 
rechtigte im Zusamrnenhange rnit dem Vorigen zur Annshme, da13 das  
>>Vinyl-trimethylena M e t h y l  e n  - c y c l o  b u t a n  und das BAthyliden- 
trimethylena Met  h y 1- c y c l  o b u t e n  vorstelle : 

CH2.CHa - CHa.CH . .. . 
CH2. CI . CH, CHa . C . CHa 

+ *  * -r- - CH:, . CH1 
CHa . C : CH:, 

Falls die erwiihnten Annahmen sich als richtig erwiesen, so 
mul3te bei der Oxydation des *Athyliden-trimethylensa rnit einer neu- 
tralen Permanganat-Losung L a v u l i n s i i u r e  entstehen, was sich in der 
Tat  aiicb bestatigt hat. 

Zur Darstellung deR ,Athyliden-trimethylensa wurde das' Jodiir 
mit alkoholisch-w5Briger Lauge (auf 10 Gew.-Tle. Jodiir, 10 Gew.-Tle. 
Kalilauge, 7 Gew.-Tle. Wasser und 5 Gew.-Tle. Alkohol) auf dem 
Wasserbade in einem Kolben mit RuckfluSkiihler erwiirmt. Der  rein 
ausgeschiedene Kohlen wasserstoff siedete bei 37-38O (750 mm). Unter 
diesen Bedingungen erreicht die Ausbeute bis 69Ol0 gegen die von 
G u s t a v s o n ' )  angegebenen 52'/0. Es entsteht nur eine geringe Menge 
gemischten Athers. 

Die O x y d a t i o n  des Kohlenwasserstoffes wurde mit einer drei- 
prozentigen Permanganat-L6sung angestellt, wobei 2 Atome Sauerstoff 
auf 1 Molekiil Kohlenwnsserstoif gerechnet wurden. 

Das Oxydationsmittel wurde tropfenweise unter sorgfaltigem Um- 
schiitteln hinzugefiigt; die Entfiirbung trat fast momentan eio. 

B u s  10 g des in dieser Weise oxydierten Kohlenwasserstoffes 
wurden durch Destillation rnit Wasserdampl 0.8 g zuruckerhalten ; 
andere ueutrale Produkte sind nicht aufgefunden worden. Die vom 
Manganperoxyd abfiltrierte, w a h i g e  Liisung der Oxydationsprodukte 
wurde rnit Kohleasiiureanhydrid gesattigt und bis zur Trockne ein- 
gedampft; die trocknen Salze wurden in Wasser gelost und mit 
schwacher Schwefelsiiure gespalten. Der iitherische Auszug der Siiuren 
wurde mjt Glaubersalz getrocknet, der Ather abgedampft und die 
Sauren einer Destillation bei 10 mm Druck unterworfen. 

I. 3O-4Oo 3 g; It. 136-1430 4.7 g;  111. Riickstand. 

l) J. pr. [2] 154, 107 [1896]. 
9 ;Hc. 43, 509 [1911]; 45, 176 [1913]. 
') J. pr. [2] 54, 105 [1896]. 

a) J. pr. [2] 14, 104 [lass]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVII- 108 



Aus der Fraktion I1 wurden nach 4-maliger Destillation bei 15 mm 
Druck 3 neue Fraktionen erhalten: 

I. 147-148.5' 1.5 g; 11. 148.5-149' 0.9 g;  111. 149-150" 0.2 g. 
Alle 3 Fraktionen entsprechen dem Siedepunkt nach der L a v u -  

l i n s a u r e ,  welcber M i c h a e l ' )  den Sdp. 148-149O bei 15 mm Druck 
zuerteilt. 

Die dem Siedepunkt nach der Lavulinsiure am n b h s t e n  stehende 
Fraktion schmolz bei 30-31O [ K o n r a d q  gibt den Schmp. 31°, 
F r e i h e r r ,  v o n  G r o t e  und T o l l e n s a )  32.5-33'1. 

Aus der ersten Frnktion wurde das S i  l b e r s a l z  hergestellt, dessen 
Analyse Folgendes ergab: 

0.0848 g Sbst.: 0.04135 g Ag. - 0.10@2 g Sbst.: 0.0522 A Ag. - 0.1393 g 
Sbst: 0.0692 g Ag, 0.1369 6 COa, 0.0407 g H90. 

CsHTOaAg. Ber. Ag 48.39, C 26.90, H 3.16. 
Gel. 8 48.76, 48.24, 49.68, 26.80, * 3.25. 

Die Elementaranalpse der 11. Fraktion ergab: 
0.1651 g Sbst.: 0.3135 g COz, 0.1033 g H-JO. - 0.1643 g Sbst.: 0.3107 g 

COZ, 0.1030 g HIO. 
CsH803. Ber. C 51.69, H 6.94. 

Gef. D 51.79, 51.57, 6.95, 6.96. 
Aus der 111. Fraktion wurde nach den Angaben E. F i s c h e r s  ') 

das P h e n y l h y d r a z o n  dargestellt, welches nach Umkrystallisieren 
aus Benzol bei llOo scbmolz (E. F i s c h e r  gibt fur das Hydraron 
der LLvulinsaure den Schmp. 108O an). 

0.3254 g Sbst.: 38.00 ccm N (184 756 mmj. 
CI1HI4N2Oy. Ber. N 13.59. Gef. N 13.43. 

Aus allem folgt, d a 8  bei der Oxydation des Dithyliden-trime- 
thylens* G u s t a v s o n s  wirklich L l v u l i n s a u r e  gebildet wird, und 
daS man genotigt ist, ihm die Struktur des M e t h y l - c y c l o b u t e n s  
zuzuschreiben : 

CH3. C = CH CH3.CO COOH - +  . .  
CHs . CH, CH, . CHZ 

Hieraus folgt weiter, daS das *Vinyl-trimethylene G u s t  a v  so  n s 
M e  th  y l e n - c  y cl o b u  t a n  vorstellt. 

Der  Mechanismus der Bildung dieses Kohlenwasserstoffs unter 
den Bedingungen der Einwirkung von Zinkstaub auf die alkoholisch- 
wLl3rige Losung yon Pentaerythrit-tetrabromid ist analog demjenigen 

l) J. pr. [2] 44, 114 [1891]. 
9 B. 10, 1441 [1877]. 

%) A. 188, 222 [1887]. 
*) A. 286, 146 [1886]. 
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der Bildung des Trimethyl-iithylens l) bei Einwirkung yon Lauge auf 
das Tertiiirbutyl-carbinol-bromhydrin: 

CHs CHI -..> - 
CH, . CBr .CHa CHa . C . CHs 

--t 
I. :,‘-I -+ CHa . CHa CHs . CH 

CH, C&Br 
I A  

CHa Br CHa Br CHa CHp Br ‘-.,,’ 
CHaBr CHsBr cHa CHsBr 

1 --./ 
--f C t-, CH8.CBr.CHaBr CHa.C:CHa 

CHp .CHI CHa . CHa . --t * 1 x.. 11. c 
\ 

I-* 
Spirocyclane entstehen hier nicht, ebenso wie im ersten Falle 

kein Dimethyl-trimethylen entsteht, welch letzteres bekannt ist und 
geniigend stabil zu sein scheint. 

240. Gerhard GrlLttner: 
Quecksilber-Derivate dee ayclohexans. 

[Aus dem anorgan. Laboratorium d. Kgl. Techn. Hochscbule Charlottenborg.] 
(Eingegangen am 11. Mai 1914.) 

Uber Quecksilber-Derivate des Cyclohexans findet sich in  der 
Literatur nur eine einzige Notiz: 

K u r s s a n  o w l) erhielt aus Cyclohexyl-jodid und Natriumamalgam 
Cyclohexyl-quecksilberjodid. D a  im allgemeinen aus einfachen Ha- 
logen-kohlenwasserstoffen mit Natriumamalgam nur  halogenfreie Queck- 
silberverbindungen entstehen, veranlal3te mich der auffiillige Reaktions- 
verlauf zu einer genauen Untersuchung dieser Verbindungen. 

Zur Darstellung der Cyclohexyl-quecksilberhalogenide verwandte 
ich die Einwirkung von Cyclohexyl-magnesiurnhalogenid auf einen 
Ueberschn8 von Quecksilberhalogenid, deren stets vollkommen einheit- 
licher Verlauf ein reines Renktionsprodukt in guter Ausbeute gewahr- 
leistet. 

So erhielt ich Cyclohexyl-quecksilber-chlorid- und - b r o -  
m i d ,  aus diesem durch Umsetzung mit alkoholischem Jodkalium das 
J o d i d ,  das in allen Eigenschaften mit der Verbindung K u r s s a n o w s  
ubereinstimmte. 

I) A. ch. [6] 29, 362 [1893]. 
2) x. 31, 535; C. 1899, 11, 477. 
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