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B a s i s c h e s  B l e i - n a t r i u m - p e r c h l o r a t  (XXIV.). 
Man lost 45.8 g in 20 ccm Wasser aufgeschliimmtes Bleioxyd 
Mole) in 29.6 ccm HC104 von 50°10 (4/10 Mole), filtriert, fiigt 

6.1  g NaC104 ( I / ~ o  Idol) hinzu und 1aBt auskrystallisieren. Mehrere 
Zentimeter grooe, vorzuglich ausgebildete, dickplattige, vielseitige 
Krystalle, aus Wasser umkrystallisierbar. 

1. 1.5166g Sbst.: 1.2330g PbSOd, 0.0760 g NaaSO,. - 0.8410g Sbst.: 
0.4060 g AgCI. - 2. 0.5934 g Sbst.: 20.2 ccm 'l1o-n. : l g N o ~ .  - 0.6844 g 
Sbst.: 0.3630 g PbSOa. 

Pb4(OH),(C104)4, NaC104 t 3 Hz0 (14il.3). 
Bcr. Pb 56.33, 
GeI. D 56.00, 56.21, D 1.62, a 33.50. 33.74. 

Bei dieser Arbeit erfreuten wir uns der Unterstiitzung der J u s t u s -  
L ieb ig -Gese l i s cha f t  und der N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  D e u t s c h e n  
Wissenscha f t .  

Nn 1.56, ClOi 33.80. 

Wii rzburg ,  9. J u l i  1922. 

294. N. J. Demjanow und Marie Dojarenko: ober Vinyl- 
cgclopropan, einige Derivate des Methyl-cyclopropyl-carbinols 

und die Isomerisation deB Cyclopropan-Ringes. 
(Eingegangen am 1 .  MLrz 1922.) 

Im Folgenden teilen wir die Resultate einiger Versuche mit, 
welche uns zur Darstellung des V i n y l - c y c l o p r o p a n s  (I.) und zur 
Feststellung seiner Konstitutionsformel fiihrten. Gleichzeitig werden 
einige neue Derivate desselben, narnentlich das zugehorige G l y k  o l  
(V1J.I.) und das D i b r  om i d ,  beschrieben. Ferner schildern wir einige 
Umwandlungen des Met  h y 1- cy cl  o p r o p  yl - c a r  bin o l  s ([I.), irn beson- 
deren die Einwirkung von Jod und Phosphor, wobei Isomerisation zii 

einer Verbindung mit oftener Kette und Doppelbindung stattfindet, 
sowie die Reaktion mit Essigsaure-anhydrid, bei welcher sich glatt d e r  
Essigskure-ester des urspriinglichen Alkohols zuriickbildet. 

Wie bekannt, wurde unter dem Namen DVinyl - t r imethylenc  
von G.  G u s t a v s o n  der von ihm aus dem Tetrabromid des Penta- 
erythrits 'erhaltene Kohlenwasserstoff beschrieben und dtirch mehrere 
Derivate charakterisiert. Da  sich bei der nliheren Untersuchung 
dieses Kohlenwasserstoffes und seiner Umwandlungen durch andere 
Forscher herausgestellt hat, dal3 dieses SVinyl-trimethylena in Wirk- 
licbkeit das 1 - M e t h y l e n - c y c l o b u t a n l )  ist, welches aber gewohn- 

') vergl. auch S. 2i27 dieses Heftes der -Berichtea. 
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lich geringe Mengen des isomeren M e t h y l - c y c l o b u t e n s  enthiilt, so 
war  es interessant und wichtig, einerseits das  Methylen-cyclobutam 
uud andererseits das  wirkliche Vinyl-trimethylene (Vinyl-cydopropan) 
auf anderem Wege darzutltellen und niiher zu untersuchen. Beide 
Aufgaben kiinnen jetzt als von uns gelost betrachtet werden. 

I. ' ? H a > ~ ~ . ~ ~ : C ~ i r  11. FHa>CH. CH(0H) .CHI 
C& CHa 

IV. ?"';-cH, CH. CH, CIis 
111. 'CH. C . CHo 

NHa 
CHa N.OH &I&/' 

CHi , 
CH2 J ,  N (CH& 

V. I ,CH.CI€.CIZ 
. .  

CHs-C(0H). CHs .OH 
VIII. ? H 2 , ~ ~ . ~ ~ ( ~ ~ ) . ~ ~ p  .OH 1x.  I 

CHa CH2 -dH2 

Nachdem verschiedene Methoden, die gewohnlich zur  Darstellung 
ungesiittigter Kohlenwasserstoffe mit einer Doppelbindung benutzt 
werden, von uns vergeblich gepruft worden waren, €uhrte uns das 
Verfahren von Ho f m a n  n zum gewunschten Ziel. 

Hinsichtlich der Ausbeute besonders giinstig gestaltete sich die 
Darstellung des Vinyl-cyclopropans, da  die Zersetzung in diesem F d e  
hauptsachlich im Sinne der ersten von den beiden miiglichen Glei- 
chungen : 

CHa, /CH.CII:CHa + N(CHS)J+H~O, 
,sf I* C& 

vI. CH2>CH.CH.CH3 ,' 6 Ha VII. ?"'>CI€. CH . CHa + CHI. OH 
HO . N (CHa)a CHp 

N (CH3)s 

vor  sich ging, wahrend fur die Gewinnung von Methylen-cyclobutan 
nach dieser Methode (vergl. S. 2728) gerade das Umgekehrte zutrifft. 

Versuche, die das Methyl-cyclopropyl-carbinol (11.) zum Busgangspunkt 
nahmen, fehrten dagegcn nicht zum Vinyl-cyclopropan, und zwar hauptsiieh- 
lich deshalb, weil sich hiurbei der Cyclopropen-Ring ijffnete oder sicb der 
1iohlcnwasserc;toEf iiberhaupt nur in miuirnaler Menge bildete. Letztcrer wuide 
z. B. bei  der Einwirkung ron Oxalsaure auf den Alkohol beobachtet, bei 
welcher gleicbzeitig auch lsomerisation eintrat, 80 daB der crhaltene Kohlen- 
wasserstoEf hauptbschlich aus P i p e r y l e n  bestand. 

Die iu diesem Palle sehr leicht eintretende Iaomerisation des 
Cyclopropan - Ringes zu einer Kohlenstoff kette iiiit Doppelbindung 
kommt sehr oft vor, wiihrend der nmgekehrte Ubergang bisher kaum 
beobachtet worden ist. Diese Erscheinung durfte ihre ErklZruog in 
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den energetischen Beziehungen Finden. Obgleich die doppelte Bio- 
dung zu direkten Additionen fahiger ist als der Cyclopropan-Ring, ist 
der gesamte Energievorrat im letzteren doch erheblicher, was auch in  
der groaeren Verbrennungswarme des Cyclopropans im Vergleich Z L L ~  

Propglen seinen Ausdruck findet. 

Besehreibung der Versuehe. 
Aus 99 g [Acety l -cyc lopropan]-oxim (111.) erhielten wir 69 g 

chlorwaaserstoffsaures [a- C y c 1 o p r o p y  1- Slt h y 13 - a m  in  (W.), w ahrecd 
14 g Oxim zuriickgewonnen wurden (Ausbeute an Amin mithin 67 O l 0  

der theoretiechen). Um aus  dem Amin das T r i m e t h y l - [ a - c y c l o -  
p rop  y 1-5 t h PI]- a m m o  n i u m j o d i d  (V.) darzustellen , haben wir das 
chlorwasserstoffsaure Salz in methylalkoholischer L6sung mit Methyl- 
jodid und Kali unter ahnlichen Bedingungen behandelt, wie sie 
J. B e n c e  in seiner Arbeit angegeben hat. Zur Abscheidung des Jod- 
methylats wurde dann der Methylalkohol abdestilliert und die Losung 
vom Kaliumchlorid und Kaliumjodid abfiltriert. Die vom groBten 
Teil des Methyldkohols befreite Losung blieb schlieSlich im Vakuum 
einige Zeit iiber SchwefelsHure stehen. So wurden aus 67 g chlor- 
wasseretoffaaurem Amin ungefahr 140 g Jodmethylat erhalten : Schwach 
gelblich gefiirbte Prismen, die sich von Spuren Jodkalium durch Um- 
krystdis ieren aus heil3em Athylalkohol befreien lieBen. Ausbeute 
94 O l 0  der theoretkchen. Aus heiSem Alkohol lange, fast farblose 
Prismen. 

Zur Darstellung des dem Jodid entsprechenden A m m o n i u n i -  
h y d r o x y d e s  (VI.) wurden je 20-25 g des Jodmethylats mit etwas 
uberscbiissigem, frisch gefalltem und gut  ausgewaschenem Silberoxyd 
vermischt. Nach einigem Stehen wurde die Losung vom Silberjodid 
und uberschiissigen Silberoxyd abfiltriert und der Niederschlag mebr- 
mals mit Waeser ausgewaschen. Die Zersetzung wurde in Anteilen, 
die etwa 20-25 g des Jodmethylats entsprachen, in einem groBen 
W urtzschen Kolben ausgefiihrt. Das  DestillationsgefaB war mit 
einem langen Kiihler versehen, der seinerseits mit einer gut gekiihlten 
Vorlage verbunden wurde. Nach beendigter Reaktion befanden sich 
in der Vorlage Eis und eine leicht bewegliche, farblose Pliissigkeit, 
deren Menge sich beim Hinzufiigen von verd. Schwefelsiiure noch 
vermehrte. 

Bei jeder Einzeloperation wurden so etwa 5 ccm mit Wasser 
gewaschener Fliissigkeit erhalten, ,im ganzen aus 123 g Jodmethylat 
32.5 ccm Kohlenwasserstoff. Der  mit Chlorcalcium getrocknete und 
hiernach destillierte Kohlenwasserstoff wog 23 g, was einer Ausbeute 
von 67.5 O/O der Theorie entspricht. Das V i n y l - c y c l o p r o p a n  (I.) 



(s. u.) siedete sehr konstant: Sdp.rrl 39.2-40.20 (Thermometer von 
A n s c h u t z  irn Dnmpl). Ausbeute 22 g. 

D i m  e t h y 1 - [ a -  c y c lop  r o p y 1- a t  h y 11 - a m  i n (VII.). 

Aus dem Ammoniumhydroxyd (VI.) bildet sich der Kohlen- 
wasseratofl (I.) im Vergleich zum tertiiiren Amin (VII.) in so iiber- 
wiegender Menge, daB man letzteres nicht in freieni Zustande reiu 
abscheiden und seinen Siedepunkt bestimmen konnte. Wir begnugten 
u n s  deshalb mit der Darstellung einiger Salze. Aus der schwefel- 
sauren Losung wurde das  Amin i n  der iiblichen Weise mit Kali ab- 
geschieden und dann mit Ather extrahiert. Nach dern Abdestillieren 
des Athers wurde der Ruckstand der Destillation unterworfen und 
das Destillat fur die Gewinnung der Salze verwertet. 

Das P i k r a t  wurde durch Zufiigen einer alkoholischen Pikrhslure-L6sung 
zu einet ebensolchen des Amins erhalten. Bei langsamer Krpstallisation aus 
heiBer, alkoholischer Lijsung bildet dieses Salz lange, gelbe Nadeln, Schmp. 
187-18So, doch tritt schan vor dem Scbmelzen cine Verhderung ein. 

Das Goldsa lz  ist anch in heil3em Wasser schr schwer liislicb untl 
wheidet sich daraus in diinnen, gelben, rechteckigen Blattchen ab. 

0.1875 g Sbbt. (im Vakuum getrocknet): 0.0813 g Au. 
C I H ~ , S N A U C I ~ .  Ber. Au 43.51. Gef. h u  43.36. 

V i  n y 1- c J ol o p  r o p  a n  (I.) 

iut eiue farblose, leicht bewegliohe I Flbs igke i t  von ziemlich durch- 
dringendem, lauchartigem, an Methylen-cyclobutan erinnerndem Ge- 
ruch. Zum Zwecke der Analyse und Bestimmung des spez. Gewichtes 
wurde es nochmals uber Natrium destilliert, wobei es  unter 755 m m  
J?ruck bei 40-40.2O (Thermometer von A n s c h i i t z ,  2.5 cm auBer- 
halb der Damplzone) iiberging. 

0.2893 g Sbst.: 0.9350 g CO,, 0.3062 g HgO. - 0.2376 g Sbst.: 0.7688 g 
Cog, 0.2502 g HzO. 

CsHs. Eer. C 88 23, H 11.77. 
Gef. s 88.14, 88.24, s 11.76, 11.70. 

d :  = 0.741, d:" = 0.731, d? = 0.726, d:' = 0.7?3; n F =  1.4205, 
- 1.4174. 1.5 __ 

CSHs IT-. MoLRefr. Ber. 22.62. GeT. ?3.55. 

Wie aus folgender Zusammenstellung zu ersehen ist, sind die 
Eigenschaften unieres Kohlenwasserstoffes von denen aller bekanntezl 
cyclischen Isomeren verschieden. 
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10 - 0 731 1 

4 =0.7415 

d y  = 0.7260 
d4 - 

C y c l i s c h e  K o h l e u w a s s e r s t o f f e  d e r  F 
- 

23.55 ! 
____ 

40-40.2', i 
I 755 mm 

di0 = 0.748i 
d y  = 0.7425 

Demjanow urid D o j a r e n k o  1 

23.30 
Demjanow und i 41.24 

I 730mm 
Doja ren  k o  

Clia-C:CHg 

CHr-C.CHa 

CHs-CH 
I II Phi l ippoff  (desgl.) 

I I 

CI-la-CHa Phi l ippof f  (Prkparat aus 420, 
dem Gemische von 

G u s t  a v s on) 
749mm 

37-39'3 

__. 

W i s l i c e n u s  u. G a r t n e r  
Demjanow uud D o j a -  

carbinol) 
r e n  k o  (aus Cyclobutyl- 

450 

/CHg, Z e l i n s k y  (aus dem Jodid 44.5-45c 
CIIg CH dieses. Alkohols) it 

d i  dig = = 0.790 0 773 

CIIa--CH I II D.emjanow u. Lousch-  
u 1 k o f f (aus [ Cyclob utyl- 
methyl]-amin; dieser Koh- 

lenwasserstoff enthielt I 
1 2 2 . 4  

ctwas Methylen-cyclo- 
butan) 

r m e l  GHe. 

spez. Gew. INol.-Refr. 
___. . 

i di = 0.7235 
di8 = 0.7052 

22.36 I d: =0.793 
dig = 0.774 

dig = 0 7687; 

C5H8 I=. Ber. Yo1.-Refr. 22.62. 

E i n w i r k u n g  von  B r o m  nuf Viny l - cyc lop ropan .  
. Laat man zu dem mit Eis und Kochsalz gut gekuhlten Kohlen- 

wasserstoff allmahlich &om zutropfen , so tritt eine heftige Reaktion 
ein; bis zu bleibender Fiirbung muI3te man fast die theoretiscbe 
Menge Brom hinzusetzen (b.1 g auf 3.42 g Kohlenwasserstoff). Es 
war dabei keine Bildung von Bromwasaeretoff zu bemerken. Das 
getrocknete D i b  r omid  wurde einer zweimaligen Destillation unter 
vermindertem Druck unterworfen; es siedete dann unter 21-22 mni 
Druck bei 86-88O. 

0.2528 g Sbst.: 0.4180 g AgBr. - 0.3362 g Sbst.: 0.5584 g AgBr. 
CsaBr2 .  Ber. Br  70.18. Gef. Br  70.36, 70.67, 

di = 1.842, dip = 1.825, di5 =E 1.818; n g  = 1.54447. 
Mo1.-Befr. Ber. 38.77. Gef. 39.47. 
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Die weitcre Einwirkung von Brom verlluft sehr langsaui, wie die fol- 
genden Versuche zaigen: 

1. 2.5 g Dibromid und 1.6 g Brom wurdeu in  ein Kohr eingeschmolzeu 
und im Mai an einem hellen Ort stehen gelassco, wo sic oft von direkteu 
Sonnenstrahleu beliclitet wurden. Nach 3 Wochen war noch keine Entfkrbung 
eingetreten, oLgleich die Farbung j e t z t  ctwas weniger intensiv ersckidn. Dad 
ltulir blieb danrr 3 hIonate sich selbst iiberlasaen; die nunmehr viillig farblus 
gcwordene Fliissigkeit wurde bei - 150 sehr dickfliissig. krystallisierte aber 
nicht. Bcim OElnen des Ilohres wurde Bromwasserstoff-Entwicklung beob- 
achtet. 

2. Analysiertes Dibromid (1.65 g) wurde mit reiueni Brom (1.15 g) ver- 
niischt, wobei schwache Selbstorwarmung bemcrkt wurdc, und am 30. Novem- 
ber ;tn einen kihlen, aber hellen Ort gestellt; erst am 5. April war das Ge- 
niisch blaarot und aiti 20. April farblos geworden. Die Langsamkeit der 
lhk t ion  bteht in vollem Einklang rnit dem Vorhandeusein eioes qclo-Pro- 
pan-ltinges in  unserem Bromid. Hiosiehtlich der Struktur des entstaodenen 
Produktes kaun man lediglich vermuten, dal3 es sich um a,@,y,s-Tetrabrom- 
n-pen t a n ,  CU~Br.CR,.CHBr.CE Br.CH3Br, handelt; denn hierfur spricht, 
daO es fliasig und folglich von dem Tetrabromid dos I'iperylens verschieden 
ist, ferner da13 bei der Addition von Brom an Trimethylen-Kohlenwaserstofle 
die Bromatome sich ohne Isomerisation hauptsachlich in  1.3-Stellung addieren. 

0 x y d a t  i o n d es V i  n y 1 - c  y c l  o p r o p a n  s m i  t P e r m  a n  g an at. 

Der Kohlenwasserstoff wurde rnit 2-proz. Chamaleon-Liisung bei 
0-5" oxydiert. Die Menge der Yermanganat-Losung entsprach der 
Gleichung Cs Hs + 0 + H10 = CS Ha (OU),. Die Oxydation von 9 g 
Kohlenwasserstoff dauerte 3 Stdn. Die fluchtigen Orydationsprodukte 
konnten nicht untersucht werden, da  sie durch Zufall verloren gingeu. 
Das entstandene G l y k o l  wurde aus  den von den Manganoxyden ab- 
filtrierten und rnit Kaliumcarbonat gesiittigten Oxydationslaugen rnit 
i t h e r  (mehrmals) extrahiert. Beim Abdestillieren des Athers wurden 
5 g neutraler Produkte erhalten. Die Ausbeuten k6nnen uicht genau 
augegeben werden, da  auch ein Teil der nicht fliichtigen Produkte 
bei dem oben erwlhnten Unfall verloren ging. Durch 2 Destillu- 
tionen lieB sich das Glykol rnit dem Siedeintervall 213-215O bei 
750 mm (Thermometer von A n s c h i i t z )  abscheiden. 

0.1827 g Sbbt.: 0.3923 g COz, 0.1621 g B10. 
CsRloOa. 

d: = 1.0823, 

Ber. C 58.82, H 9.85. 
Gef. * 58.56, p 9.80. 

-- 1.0677; ?$: = 1.4637. 
Mol..Kefr. Ber. 26.05. Gcf. 26.35. 

Bildungsweise und Eigenscbaften laesen keinen Zweifel, dall 
unserem Glykol die Strukturforniel V11I. zukommt. Auch sein Siede- 



punkt, der hoher ist als der Siedepunkt (206-207O bei 756 mm) des 
iaomeren .Vinyl-trimethylenglykolw (IX.) von G. G u s t  a v s  o n ent- 
spricht vollkommen der Erwartung, wie auch aus folgender Zusammen- 
stellung zu ersehen ist: 

Sdp. Diff. 

~ ~ > C H . C I - l j O H ) . C H ~  112-1 13’ 

123-1230 
CH2, 
I ;CH.CH(OH) CH3 

CH1 

Zur Abscheidung der Sauren wurde nach dem Extrabieren des 
Glykols (VIII.) die Losung zur Trockne eingedampft, der Riickstand 
so weit als moglich getrocknet und mehrmals mit heiSem hlkohol 
extrahiert. Der Alkohol wurde dann abdestilliert, der Ruckstand niit 
Phosphorsiure versetzt und die fliichtigen Sauren durch Destillation 
abgeschieden. Im Riickstande waren keine nichtfliichtigen Siluren 
aufzufinden. Das Destillat enthielt viel Amei sens i iu re ,  welcbe 
durch die iiblichen Reaktionen (Reduktion von Silbersalzen, Sublimat 
und Quecksilberoxyd) charakterisiert wurde. Um die Ameisensilure 
abzuscheiden, wurden die fluchtigen Siiuren in ihre Natriumsalze 
iibergefiihrt, nach Versetzen rnit Schwefelslure rnit Ather ausgezogen, 
die iitberisohe Losung rnit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und 
nach Abdampfen des Athers der Destillation unterworfen. Auf diese 
Weise gelang es, die Siuren in zwei Anteile zu zerlegen, von wel- 
chen der erste bis 140° siedete und viel Ameisensaure enthielt, wah- 
rend der Riickstand im Destillierkolben von Ameisensaure frei war. 
Dieser Ruckstand wurde abgekiihlt und rnit fester Cyclopropan-carbon- 
sliure geimpit , wobei er zu einer strahlig-krystallinisohen Masse er- 
starrte. Um die bei der Oxydation erhaltene Saure vollig einwandfrei 
als Cyc lopropan-ca rbons i lu re  zu identifizieren, wurde noch das 
S i l b e r s a l z  dargeatellt, dau beim Stehea im Vakuum-Exsiccator iu 
eharakteristischen, weiBen, federformig gruppierten Nadeln aoschoB. 

Zur rinalyse wurde clas Silbersalz im Vakoum-Exsiccator iiber ScliwrPt 1- 
*%tire und Phospliorskui c-arrhydrid gelrocknet. 

Sbst.: 0.0849 g Ag. 
0.3287 g Sbst.: 0.3002 g Cot ,  0.0773 e; €130, 0.1845 g Ag. - 0.1520 R 

CkHsOsAg. Ber. C 24.88, H 2.61, rig 55.93. 
Gef. B 24.63, B 2.62, B 56.13, 55.85. 
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Damit ist bewiesen, daB die fliichtigen Sauren aus Cyclopropan- 
carbonslure und Ameisensaure bestehen , womit gleichzeitig such die 
Konstitution des Kohlenwasserstoffs und des Glykols sicher fest- 
gestellt ist. 

U m w and1 unge n d e s Met h J 1- c y clo p r o  p yl  - c a r  b in  o 1 s (11.) : 
Dars t e l lung  d e s  J o d i d s  CsH9 J. 

Zu rotem Phosphor, der mit Alkohol ubergossen war, wurde nach 
und nacb die der Gleichung 3 Cs Hi0 0 -t- P + 5 3  = 3 Cs Hg J + P (OH)s 
entsprechende Menge feingepulvertes Jod hinzugefugt. Nach einigen 
Stunden wurde das Jodid bei 18-20 mm Druck aus dem Waaserbade 
abdestilliert und in der gebrauchlichen Weise gereinigt. Schon bei 
der ersten Destillation ging das Produkt bei 59-61° iiber. Ausbeute 
80 O i 0  der theoretischen. Bei der zweiten Destillation siedete es unter 
19-20 mm Druck bei 57.5-58.5O und unter 36 mm Druck bei 
69-70O. Frisch destilliert, ist das Jodid farblos, fiirbt sich aber beim 
Aufbewahren braun. Es besitzt einen charakteristischen, allylartigen 
Geruch. 

0.4123 g Sbst.: 0.4868 g hgJ. 
CsHsJ. Ber. J 64.79. Gef. J 64.00. 

d: = 1.597, di5 = 1.575, di0 = 1.5675; n g  = 1.5244, n g  = 1.5321. 
CsH9J/' MoLReir. Ber. 37.62. Gef. 38.01. 

Zum Vergleich fiihren wir die Eigenschaften des Jodids an,  das 
yon dem einen von uns durch Einwirkung von bei Oo gesattigter Jod- 
wasserstolfsiiure auf den Alkohol unter Kiihlung dargestellt worden 
war. 

Sdp.35 68"; do" = 1.6083, di5 = 1.587, d p  = 1.579; Mo1.-Refr. 37.34. 

Auf beide Jodide wirkt Chamaleon-Losung unter momentaner 
Entfarbung ein. 

d b e r f u h r u n g  des Jodids  i n  P i p e r y l e n ,  CHs.CH:CH.CH:CHs. 
Reines Jodid wurde mit dem gleichen Volumen Alkohol und der 

doppelten Menge Kali (im Vergleich zu der nach der Gleichung 
CsBgJ +-KOH = CsHs + K J  + &O berechneten) in Einschmelz- 
rohren 2Y2-3 Stdn. zuerst auf 60-70°, dann auf 90-95O erwiirmt. 
Die in der ublichen Weise abgeschiedenen und getrockneten Produkte 
der Reaktion wurden destilliert. Bei der ersten Destillation des aus 
60 g Jodid erhaltenen 01s ergab sich Folgendes: 

bis 500 (hauptsachlich bei 420) . . . 14.4 g 
bei 50-53O . . . . . '. . . . . . 2-3 Tropfen 
P 53-1450. . . . . , . . . . 2.3g .  
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Die Ausbeute a n  Kohlenwasserstoff entspricht ungefahr 70 ‘ 1 0  
der theoretischen. Nach zwei Destillationen siedete der Kohlenwasser- 
stoff unter 748 rnm n r u c k  bei 41 S-42.2O (Thermometer von A n -  
s c h i i t z  im DampF). 

0.1480 g Sbst.: 0.4777 g COr, 0.1593 g €120. 
CsHs. Ber. C 88.?3, H 11.7’7. 

Gef. n 88.03, D 11.90. 

4 = 0.697, dt’  = 0.688, d? = 0.6837; , t l :  = 1.4366, ft: = 1.43398. 
CsEJsj :. Mo1.-Refr. Ber. ?4.35. Gef. 25.93. 

Broni wirkt auf den Kohlenwasserstoff mit groder Energie eiu, 
wobei sich ein festes Bromid bildet. Aus heidem Alkohol umkry- 
stallisiert, stellt es lange Prismen dar ,  die bei 116O schmelzen, also 
u, p, y, 6 - T e t r a b r  o m - n- p e n t  a n ,  CH3. CH Br . CHBr. CII Br . CUZ Br, 
sind. Dies alles beweist, dad P i p e r y l e n  vorlag und das von 
utis dargestellte Jodid einer von deu beiden folgenden Strukturformeln 
entsprechen mud, ron denen wir die erstere fur die wahrscheinlichere 
halten : 

CLIn : CH.  CU, .CII(J). CH3 bezw. GI&.  CH: CH.CH(J). CHa. 

Es ist somit festgestellt, daB bei der Einwirkung von Jod und 
Phosphor und auch bei der Einwirkung von Jodwaaserstoffsiiure bei 
Oo der Cyclopropan-Ring zu einer Verbindung mit doppelter Bindung 
isomerisiert wird. Die Leichtigkeit der Isomerisation ist in diesem 
Falle sehr grob. I m  Vergleich mit dem Methyl-syclopropyl carbinol 
ist das Cyclopropyl-carbinol vie1 bestiindiger, wenigstens gegeniiber 
der Bromwasserstoffsiiure bei niederer Temperatur. Unter diesen Be- 
dingungen bleibt der Cyclopropan-Ring des primiiren Alkohols intakt, 
und uur beim Erwiirmen tritt die Aufspaltung des Kohlenstofl-Drei- 
ringes unter Bildung von CH2 :CII . CII, . CUS , Br ein, aus  welchem 
dann als Endprodukt die Verbindung CH3. CH Br.  CBZ.  CH2 . Br her- 
vorgebt. 

E i n  w i r k u u g  y o n  E s s i g s a u r e - n n h y d r i d  a u f  hl le thyl-  
c y c l o p r o p y l - c a r b i n o l .  

Es wurde auch die Einwirkung von wasserentziehenden Mitteln: 
lheigsaure-anhydrid , Oxalsaure und I’hosphors~ure-anhydrid auf den 
sekuudaren hlkohvl untersucht, urn auch auf diesem Wege das Vinyl- 
cycloyiropan zu erhalten. Diem Versuche fiihrten jedoch nicht zuni 
Ziel bezw. gaben iiberhaupt keia greifbares Resultat; nur  bei An- 
wendung YOU Essigsaure-anhydrid wurde eine definierte Verbindung, 
dar noch nicht beechriebene Es5igeLure-ester des Alkohols, erhalten. 



12 g Methyl-cyclopropyl-carbinol wurden mit 21 g frisch destil- 
liertem Essigslure-anhydrid in einem mit Kiihler und Vorlage ver- 
btindenen Kolben (zuletzt bis auE 190°) erwarmt, wobei alles uber- 
ging. Die Vorlage war mit einer Brom enthaltenden Waschflascbe 
vereinigt. Es wurden a d  diese Weise etwa 21 ccrn eines rnit Alkali- 
lauge gewaschenen Destillats erhalten, das hiernach rnit Cblorcalcium 
getrocknet und schliel3lich destilliert wurde. Ausbeute 16.9 g; Sdp 141 
134-1 39O (Hauptmenge bei 138”). Bei nochmaliger Destillation er- 
gaben sich 13 5 g eines unter 747 mm Druck bei 138-139O siedenden 
Produktes. 

0.1854 g Sbst.: 0.4459 g COa, 0.1577 g HzO. 
CTHiaOa. Ber. C 65 62, H 9.37. 

Gef. * 65.59, 9.45. 

d! = 0.949, di0 = 0 939, (2:” =0.931; n g  = 1.4200, ni,” = 1.4182. 
Mo1.-Refr. Ber. 33.79. Get. 34.51. 

Diese Resultate beweisen, dalj bei der Einwirkung von Essig- 
szure-anhydrid sich in norrnaler Weise (ohne Isomerisation) der 
E s s i g s iiu r e - e s t e r  d e s Met h y 1 - c y cl o p r o p y 1 - c a r  b i n o 1 s bildet. 
Da sich rnit Brom auch kein Bromid erhalten lie13, muB man 
schlieflen, daI3 bei obiger Reaktion auch nicht als Nebenprodukt eio 
Kohlenwasserstoff entstanden war. 

295. N. J. Demjanow und Marie Dojarenko: Methylen- 
cyclo-butan und Dimethyl-[oyclobutyl-methyl]-amin. 

(Eingeganngen am 1. MLrz 1922.) 

Um I - M e t h y l e n - c y c l o b u t a n  (1.) darzustellen, haben wir zuerst 
die gebriinchlichen Methoden gepruft, indem wir 1. das salpetrigsaure. 
Salz des A m i n s  (11.) der Zersetzung durch Wlrme unterwarfen, 
2. auf den A l k o h o l  (111.) Oxalslure einwirken lieBen oder 3. ihn in 

CHa-C : CHa 
I 1 I I I 

CH2 - CHa CIh - &HZ CHg-CCEI:, 

C€L - CH . CHa . NHa CHa-CH. CH2 . OH 

r. 11. 111. 

sein Jodid uberfiihrten und anf dieses letztere mit alkoholivchem Kali 
einwirkten. Doch haben wir bei allen diesen Reaktionen immer statt 
des Methylen - cyclobutans das isomere C y c l o p e n t e n  erhalten’). 
AuBerdem haben wir noch 4. versucht, nach der Methade von 
Ha  r r i e  8 ,  d. h. durch Destillation des [Cyclobutyl-methyl]-amin-Pbos- 

1) c. inio, Ir 1749. 


