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Die Konstitution 
der Kohlenwasserstoffe Gus tavsons: 

Vinyltrimethylen nnd Athylidentrimethylen; 

0. Philipow. 
van 

[ Aua dem Laboratoriurn der Artillerie-Akademie St. Petersburg.] 

Diese Prage ist zuerst ?on G. Gustavson’) aufgeworfen 
worden. Derselbe erhielt aus dem Bromur, C(CE,Br),, durch 
Behandlung mit Zinkstaub in waBrig-alkoholisclier Losung 
einen Kohlenwasserstoff, dem er  die Konstitution des Athyl- 
trimethylens (I) beilegte; durch Addition und nachfolgende 
Abspaltung von H J  stellte er aus diesem einen anderen 
Kohlenwasserstoff dar, den er fur Athylidentrimethylen (11) 

E. Wagner2) erklarte den ersteren Kohlenwasserstoff fur 
ein Gemenge yon Methylencyklobutan und Cyklopenten. 
Spaterhiii habeii H. Feeh t3 )  und Zel insky4)  ihm eine bi- 
cyklische Konstitutionsformel, namlich die des Spiropentans 
zugeschrieben. W. Ipa t i ews)  und N. Demjanowa)  endlich, 
die auch diesen Kohlenwasserstoff studierten, enthielten sich 
eines abschlieBenden Urteils uber seine Konstitution. Auf den 
Vorschlag W. I p a t i e w s  unternahm ich den Versuch zur Kla- 
rung dieser Frage. 

Eine Zusammenstollung der m8glichen Konstitutionsformeln 
fur diese beiden isomeren Kohlenwasserstoff e fiuhrt zu folgen- 
den drei Formelpaaren: 

l) Dies. Journ. [2] 54, 98, 105 (1896); 56. 93, 95 (1897). 
*) Journ. russ. phys. chem. Ges. 50, 265 (1898). 
s, Ber. 40, 3883 (1907). 
4, Ber. 45, 160 (1913). 
5, Journ. russ. phys. chem. Ges. 36, 760 (1904). 
6, Ber. 41, 915 (1908). 
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CH, 

CH, 
1. 1 )CH-CH-CH, und 

CH, CH2 
und F C = C H - C H s ,  

H% H, 
!>"A 

CH, 
CH,-C=CH* CH,-C- CH, 

CH,-CH, CH,-CH 
3. I I und 1 /I 

I n  vorliegender Abhandlung wird gezeigt, daB den Kohlen- 
wasserstoffen Gus tavsons  das dritte Formelpaar entspricht. 

1, Z e r l e g u n g  des  Gus tavsonschen  K o h l e n w a s s e r -  
s tof fes  i n  zwei Komponenten. 

Reim Praktionieren des Kohlenwasserstoffes fielen mir zu- 
niichst die weiten Grenzen auf, innerhalb deren er  iiberging; 
Gns tavson  selbat hat die Siedetemperatur zu 4Oo-42O an- 
gegeben und auf die Gegenwart von Isopentan (ca. 30°) hin- 
gewiescn. J e  besser nun der von mir benutzte Diphlegmator 
war und je grSBere Mengen Kohlenwasserstoff in Arbeit ge- 
nommen wurden, desto weiter gingen die Siedegrenzen aus- 
einander. Als ich nun 120 g des nach Gus tavson  her- 
gestellten und uber CaC1, getrockneton Kohleiiwasserstoffes 
und einen Dephlegmator mit 15 Kugeln (Hohe 140cm) ver- 
wendete, gelang es, den Eohlenwasserstoff in zwei nahezu reine 
Komponenten zu zerlegen (I resp. IV Fraktionen). 

F'raktion I 35,5O-39O (744 mm) 35 g 
,, 16,5 g Thermo- 
,, 24,3 g meter 
,. 14,2 g 1 im Dampfe 

), I1 39'-40° 
)) 111 40a-410 
,) IV 41"-41,5' 

Ruckstand 30 g 
Der Ruckstand und ebenso Fraktion I wurden nochmals 

uber metallischem Na mit gewohnlichem Dephlegmator iiber- 
destilliert. Der Ruckstand ging hierbei genau bei 42O iiber. 
Von Fraktion 1 wurde der bei 37O-39O Ubergehende Anteil 
gesondert aufgefitngen. 

Die Konstanten dieser beiden Destillationsprodukte sind 
folgende : 

1. Niedrigsiedende Fraktion (37O-39O): di3 = 0,7075; a g  =t 1,40335, 
2. Hochsiedende Fraktion (42O 749 mm): d r  = 0,7360; m; = 1,41738. 
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Da die Konstanten des zweiten Kohlenwasserstoffes G u s  tavsons:  

KpO = 37,5O; d4 = 0,7235; d: = 0,7052; ?&: = 1,40235, 

denen der niedrigsiedenden Fraktion stets nahe kommen (auch 
der Geruch ist der gleiche), so lief3 sich se ine  I d e n t i t a t  
m i t  d ieser  F r a k t i o n  m i t  groBer  Wahrsche in l i chke i t  
annehmen.  Die etwaa zu hohen Zahlenwerte der Konstanten 
dieser Eraktion lieBen sich durch urigeniigende Fraktionierung, 
also durch Beimenguog der hohersiedenden Frdktion erklaren. 

Es wurden nun noch 310 g Kohlenwasserstoff hergestellt 
urid auch der Dephlegmator verbessert (Eohe 185 cm, 30 Kugeln). 
Lhi aber bei der Berstellungsweise nach Gus tavson  nicht 
luehr ale 100 g Bromur gleichzeitig verarbeitet werden kannen 
wegen zu stiirmischen Resktionsverlaufes, 80 fiihrte ich die 
Reaktioa bei Anwesenheit von n u r  S p u r e n  Alkoho l  aus. 
Diese Abanderung ermijglicht die gleichzeitige Verarbeitung 
von bis zu 500 g Bromiir. Die Ausbeute ist i n  beiden Fallen 
die gleiche und betragt nicht unter 75O/,. Ee stellte sich 
heraus, daB unter diesen Bedingungen d e r  hohers iedende  
Kohlenwassers tof f  r e i n  und ohne Beimengung des niedriger 
siedenden erhalten wird; Kp0 = 41,5O (wenn das Thermometer 
in den Diimpfen = 42O). 

2. Oxydat ion  d e r  Kohlenwassers toffe .  

Nachdern es sich herausgestelit hatte, daB d e r  Gus tav -  
so neche Koh lenwasse r s to f f  e in  Gemenge  zweier  v8r- 
schieden e r  Koh lenwasse r s to f f e  se i ,  mu0te jede der 
beiden Komponenten einer gesonderten weiteren Untersuchung 
uuterworfen werdeii. Hierzu wurde in erster Linie die Oxy- 
dationsmethode herangezogen. Die Oxydation wurde mittels 
Permanganat in waDriger Acetonlosung [Sa i: hs  ')I vorgenom- 
men. Das Aceton war uber KMn04 destilliert und sowohl 
die Acetonlosung des Kollenwasserstoffes als auch die waSrig- 
acetonige Permanganatlosung wurden auf 0 O abgekuhlt, worauf 
die letztere portionsweise unter Umschutteln und Eiihlung mit 
Eiswasser zu ersterer hinzugegeben wurde. 

I) Ber. 34, 497 (1901). 
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Oxydat ion  d e r  h o h e r  s iedenden  F rak t ionen .  
20 g Kohlenwasserstoff (Epo = 40,5°--41,50) wurden in 

100 ccrn Aceton gelost. 31 g KMnO, wurden in 1260 ccm 
Aceton und 70 jccm 8 , O  gelost. Die Oxydation dauerte 
2l/, Stunden. Ein groDer Teil des Kohlenwasserstoffes war 
unverandert geblieben. Unter diesen Bedingungen geht also 
die Oxydation weiter und fiihrt zur Bildung von Siiuren. Die 
Acetonlosung wurde von den ausgeschiedenen Mn-Oxyden ab- 
filtriort, zur Neutralisation cies KOH-Uberschusses mit CO, 
gesiittigt und auf dem Wasserbade mit Dephlegmator (4 Kugeln) 
destilliert. Der glykolhaltige waBrige Destillationsruckstand 
wurde mit den vom Auswaschen der Manganoxyde mit hei%em 
H 2 0  herruhrenden Waschwassern vereinigt und mit einer Lo- 
sung von 40g K2Cr,0, + 70 g H,SO, in 500 ccm H,O wiihrend 
5 Stunden, bis alles K,Cr,O, reduziert war, auf dem Wasser- 
bade der Oxydation unterworfen. Die abgekuhlte Lasung 
wurdo 5mal mit Ather ausgezogen. Der atherische Auszug 
wurde mit gesiittigter Na,CO,-Loeung geschiittelt und ab- 
geschieden. Die Sodaliisung wurde mit iiberschiissiger H,SO, 
angesiiuert und wiederum 5 ma1 rnit Ather ausgeschiittelt. 
Beide iitherischen Losungen wurden rnit Na,SO, entwassert. 

Es wurden also zwei Atherausziige erhalten: 
A. Atherauszug der sauren Oxydationsprodukte, 
B. Atherauszug der neutralen Oxydationsprodukte. 

C. Der wii6rige Extraktionsriickstand. 
SchlieBlich noch : 

A. Untersuchung de r  s a u r e n  Oxydat ionsprodukte .  
Der Ather wurde mit Dephlegmator abdestilliert. Der 

fliissige Destillationsriickstand krystallisierte teilweise. Die 
Siuren wurden je zweilnal mit CHCl, und mit Ather behandelt. 
Es wurden erhalten: 

a) Sauren, unloslich in CECI,, wenig loslich in &her; 
b) atherische Losung der in CECI, unloslichen Sauren; 
c) Losung von Sauren in CHC1,. 
a) Untersuchung der in CECl, unloslichcn, in Ather wenig 

Die Sauren wurden in einer Benaol + CHCl,-Losung auf- 
loslichen Siiuren. 



166 Philipow: Vinyltrimethylen u. AthylideiitrimethSlen. 
geloat und diese langsam verdunstet. Nachdem ein Teil aus- 
krystallisiert war, wurde die hfutterlauge in ein anderes Schal- 
chen abgegossen. 

Beide Erystallfraktionen schmolzen bei 182,5O, d. i. der 
Schmelzpunkt der Bernsteinsaure. Der Menge nach ist diese 
Saure unter den slturen Produkten am stirksten vertreten. 

0,1962 g gaben 0,2921 g CO, und 0,0892 gH,O. 
Berechnet fur C,H,O, : Gefunden : 

C 40,OO 40,60 "lo 
H 5,08 5,05 ,, * 

Zum Zwecke der weiteren Identifizierung wurde die Slure  
rnit CH,COCI in ein Rohr eingeschmolzen und durch 6stiin- 
diges Erhitzen auf dem Wasserbade in ihr Anhydrid uber- 
gefuhrt. Nach Entfernung des Uberschusses an CH,COCl und 
der Essigsaure im Vakuumexsiccator wurde die krystallinische 
Masse &us CELCL, + Toluol umkrystallisiert, auf poroser Platte 
abgepreBt und ihr Schmelzpunkt bestimmt. Schmp. 120 O, 

was der Schmelztemperatur des Bernsteinsainreanhydrids ent- 
spricht. 

b) Untersuchung der iitherloslichen, in  CHC1, unloslichen 
8" auren. 

Der nach Behandlung rnit CECl, hinterbliebene feste 
Ruckstand wurde zweimal rnit wasserfreiem Ather gewaschen, 
die Losung filtriert und der Ather abgedunstet. Der Ruckstand 
wurde nochmals rnit wenig Ather behandelt. Der groBte Teil 
des Ruckstandes blieb hierbei ungeltist, es war demnach in 
der Lijsung die in k h e r  wenig losliche Bernsteinsaure ent- 
halten; auf poroser Platte abgepreBt, zeigte sie den Schmp. 
182,5'-183 O. 

c) Untersuchung der in CHCI, loslichen Sauren. 
Es waren hier sowohl feete a18 fliissige Sauren vertreten. 

Das CHCI, wurde bei niedriger Temperatur verdunsten ge- 
lassen, um ein eventuelles Entweichen fluchtiger Sauren zu 
vermeiden. Bus dem Ruckstand wurden die fliissigen Sauren 
rnit Wasserdampf abgeblasen. Sie erwiesen sich als Ameisen- 
saure (Roduktion von Ag,CO,) und Essigsaure. Die festen 
Sauren wurden aus der wahrigen Losung durch zweimaligee 
Ausschutteln rnit Ather extrahiert und der Ather zuerst an 
freier Luft, hernach im Vakuumexsiccator verdunsten gelassen. 
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Die im Ruckstand hinterbliebenen SLuren wurden auf poroser 
Platte abgepreht und hierauf zweimal mit viel uberschiissigem 
Benzol behandelt. Ein Teil der Sauren blieb ungelost. Dieser 
Ruckstand wurde sbfiltriert und aus Ather umkrystallisiert. 
Schmp. 920-94 O. Nach einige Minuten langer Uberhitzung 
bis auf 1200 wurde die Kapillare geoffnet und in ein Vakuum 
gebracht. Eine erneute Schmelzpunktbestimmung ergab 93 O 

bis 9-1 O; der Schmelzpunkt hatte sich somit nicht vertindert. 
Dies zeigte, daB hier G l u t a r s a u r e  und nicht Oxyglutar- 
saure vorlag. 

B. Unte r suchung  d e r  neu t r a l en  Oxydat ionsprodukte .  
Nach Abdestillieren des Athers mit Dephlegmator wurde 

der Ilestillationsriickstand mit Wasserdampf abgeblasen. 
Iintersuchung des Destillates. Das Destillat wurde mit 

K,CO, gesattigt und dreimal rnit Ather ausgezogen. Die athe- 
rische Losung wurde rnit Na,SO, entwassert und mit einem 
6-Kugel-Dephlegmator vorsichtig destilliert. Der Ruckstand 
wurde rnit essigsaurem Semicarbazid ausgeschiittelt. Das 
ausgeschiedene Semicarbazon zeigte umkrystallisiert den 
Schmp. 201O. 

0,1823 g gaben 0,3161 g CO, und 0,1165 g H,O. 
Berechnet fur C,H,ON, : Gefunden : 

C 47,24 47,13 "lo 
H 7,09 7701 1, - 

Es liegt hier also das Semicarbazon des Cyklobutanons 
vor, fur das Ki shne r l )  den Schmp. 201O angibt. Die nicht- 
fiiichtigen neutralen Produkte ergaben eine iiukierst geringe 
Menge eines dickfiussigen Oles , welches augenscheinlich Gly- 
kol war. 

C. Die  Untersuchung de r  waBrigen Losung e r g a b  
S p u r e n  von Oxalsanre .  

Die Oxydation der htiher siedenden (42O) Fraktion lieferte 
dieselben Produkte. Bei sehr geringer Konzentration des 
KMnO, ( < 0,5@/0) erh6lt man viel flussige Sauren neben wenig 
festen. 

I) Journ. russ. php-chem. Ges. 39, 925 (1907). 
Journal I. prakt. Chemie la] Ed. 98. 12 
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Die Ca-Salze dieser Sauren sind alle in H,O leicht 10s- 

lich. Es gelang jedoch nicht, dieselben zu identifizieren, da 
das Trockrten und die Trennung derselben voneinander , ohne 
da6 Wasserabspaltung eintrat, eine auBerst heikle Sache war. 
Desbalb wurde das Sauregemisch mit Chromsaure weiter oxy- 
diert und hierbei dieselben Produkte wie vorher, namlich 
hauptsachlich Bernsteinsaure, in geringerer Menge Glutarsaure 
und wenig Cyklobutanon erhalten. Es erwies somit die Oxy- 
dation, daS die hoher siedenden Fraktionen (40,5 O- 42 O) der 
Hauptsache nach BUS Methylencyklobutan unti Cyklopenten 
bestehen; das steht, sofern man hier von einer Isomerisation 
absieht, mit der Ansicht Wagners ')  irn Einklang. Es ist 
jedoch, wie aus dem vorhergegangenen ersichtlich, das Cyklo- 
penten zu streichen und die Bildung der Glutarsaure durch 
Eintreten von Isomerisation zu erkliren. Diese Deutung finden 
wir bei Gus tavson ,  nach dem die Isomerisation uber den 
Aldehydalkohol mit 3- bzw. 4gliedrigem Cyklus verlauft. Die 
Annahme einer 3 gliedrigen Ringbildung fallt weg, wie schort 
im vorhergegangenen gezeigt worden ist ; auBerdem finden sich 
nirgends in der Literatur Hinweise auf die Moglichkeit eines 
direkten tfberganges von 3gliedriger Ringbildung zu 5glied- 
riger; auch ist die Glutarsaure niemals unter den Oxydations- 
produkten von Trimethylenverbindungen beobachtet worden. 
Ous tavson  konnte fur seine Annahme keine faktischen Be- 
lege auf bringen, gegenwartig verfiigen wir aber uber solche. 
Da6 sich Tetramethylencyklene leicht zu Pentamethylencyklenen 
isomerisieren, haben die Untersuchungen von D e m j a n o w 
und a n d e r e n  erwiesen. So hat Kishner2)  den Ubergang 
tertiarer Alkohole vom Typus 

R CH,--CH. COH <& 

AH,-AH, 

in  5 gliedrige cyklische Verbindungen in saurer Losung (Chrom- 
skuremischung, Oxaleaure, halogensubstituierte Sauren) be- 
obach tet. 

' f  Journ. russ. phys.-chem. Gea. 30, 265 (1898). 
') Journ. rum. phys.-chern. Ges. 37, 517 (1905); 40, 681 (1908); 41, 

1135 (1909); 439 1149 (1911). 
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Da ich die weitere Oxydation (nach Behandlung mit 

KMnO,) wie auch H i s h n  or mit Chromvauremischung aus- 
fuhrte, nur daf3 dieser die Oxydation sich in der Hitze voll- 
ziehen lie6, so lBBt sich der Oxydationsverlauf des Glykols 
am der hoher siedenden Fraktion folgenderma6en mit dem 
von ihm gegebenen Oxydationsschema in Parallele bringen: 

CH2 -CH--COH(CH,), CH, -CO-C(CH8), 
I I  
CH,-CH, 

+ o * i  / + H*O, 
CH, -CH, 

CH,--COH-CH,OH CH,-CO-CH. OH 
i I  
UH,-CH, 
Es findet jedoch auch i n  a lkul i scher  KMn0,-Losung 

teilweise Bildung von Glutarslure statt, wahrend das obige 
Schema sich bloB auf die Oxydation in saurer Losung bezieht. 
Es ware demnach hochst erwiinscht, Uber Tateachen zu ver- 
fugen, die die Glutarsaurebildung auch in alkalischer LSsung 
erkllren konnten. Sehr interessant ist in dieser Hinsicht eine 
Arbeit von P e r k i n  und Wa1lach.l) Diese erhielton bei der 
Oxydation von d’-Cyklohexenessigsiiure mit verdiinnter KMn0,- 
Losung bei O o  statt der erwarteten Bioxysaure und Ketobi- 
carbonsaure nur b-Acetylvaleriansaure nebst A’-Acetylcyklo- 
penten. Da  dieses letztere sich aber auch unter denselben 
Bedingungen aus A-Methylcyklohexen 2, bildet, so geben die 
genannten Autoren folgendes Schema fur den Oxydations- 
ve r lau f : 

+ O * I  / c H,O. 
CH,-CH, 

0 
/CH,. C y  

\CH,.CH, \CH,. CH, 
&cHz*Th.CH~COOH --t CH, ‘H , co. CH, .COOH, 

A ‘-Cyklohexenessigsie I 
,CH,. CH /ce,Tc/o 
CH, \)C.CH, --f CH, ,C0.CH8 
L C H , .  CH, \CH, .CH, 

A’-Methylcyklohexen w I 

I) Ber. 42, 145 (1909). 
*) Ann. Chem. 359, 298 (1908). 

12* 
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und erklaren diese Isomerisation durch die Bildung des 
Aldehydes  mit offener Kette, aus dem sich in alkalischer 
KMn0,-Losung eine Verbindung mit 5 gliedrigem Ringkomplex 
bi1det.l) Lassen wir nun auch in unserem Palle eine solche 
Isomerisation uber den Aldehyd zu, urn so mehr, als es hier 
ja keiner Ringaufspaltung bedarf und die Reaktionsbedingungen 
die gleichen sind, so erscheint das folgende Schema der Be- 
rechtigung nicht zu entbehren: - 

U 
CH,--COH.CH,OB CH,-COH.C/ CH, -CO-C fl OH 
I I  
UHZ-CH, 

--f I 1 \H --f 1 / 
CH,-CHB CLI,-CH, 

So kann dann folglich, wenn man die Bildung der Glutarsaure 
durch Isomerisation erkliirt, d e r  hohe r  s i edenden  F r a k t i o n  
d ie  K o n s t i t u t i o n  

CH,-C-CH, 
I t  
CH,-CH, 

zugeschr  ieben  und ihr normaler Oxydationsverlnuf durch 
folgendes Schema veranschaulicht werden: 

CH,-COH. CH,OH CHa-CO CH,-COOH 

CH,-CH, CH,-COOH 
I 1  
CH,-CH, 

--f 1 I +HCOOH --f I 

O x y d a t i o n  d e r  n i ed r ig  s iedenden  F rak t ionen .  

E.j kamen 20 g Kohlenwasserstoff der Fraktion 37O-39O 
zur Verwendung. Die Oxydation und die Untersuchung der 
Oxydationsprodukte wurde genau in der schon beschriebenen 
Weise ausgefiihrt. 

Bei der Untersuchung der sauren Produkte schied sic11 
dieses Ma1 nach Verjagen des Athers nur eine sehr geringe 
Menge fester Siiuren aus, wahrend umgekehrt bei der Oxy- 
dation der hoch siedenden Fraktionen die Menge der fliissigen 
Sauren geringer war. Nach Stehenlassen uber Nacht hatte 
sich kein neuer Niederschlag abgeschieden; es bestanden dem- 
nach die sauren Produkte hauptsachlich aus fliissigen Sauren. 
Beim Abblasen- mit Wasserdampf destillierte die Hauptmenge 
der Siuren uber. 

’) Ann. Chem. 369, 298 (1906). 
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Unte r suchung  d e r  nichtf l i icht igen Sauren .  
Nach Abdestillieren des Athers aus der Losung wurde 

die kleine Menge fester Sauren aus Benzol + Aceton um- 
krystallisiert; Schmp. 182O (Bernsteinstiure). 

Un te r suchung  de r  f l i icht igen Siiuren. Das neu- 
tralisierte Destillat wurde auf dem Wasserbade eingeengt, 
sodann mit H,SO, angesauert und mit Ather ausgeschiittelt. 
Nach Verjagen des Athers hinterblieb blo6 fliissige Saure 
ohne jede Spur von Krystallen. Die Saure wurde unter 
15 mm Druck destilliert; sie ging, abgesehen von einer kleinen 
Menge, die niedriger siedete, vollstiindig (ca. 7 g) bei 146O iiber. 
Beim Abkiihlen erstarrte sie zu strahligen Krystallen vom 
Schmp. 32O. Daraus wurde ein Semicarbazon hergestellt, 
welches nach Umkrystallisieren aus vie1 Alkohol bei 187 O 

schmolz (unter Zersetzung) ; mit essigsaurem Phenylhydrazin 
in wa6riger Losung wurde ein Phenylhydrazon erhalten, das, 
aus Benzol umkrystallisiert, bei 108 O schmolz. Durch Titrieren 
wurde festgestellt, daE es sich um eine einbasische Saure 
handelte. 

0,2030 g gaben 0,3847 g CO, und 0,1277 g H,O. 
Berechnet fur C,H,O,: Gefunden : 

C 51.72 51,68 'lo 
H 6,90 6,99 I ,  * 

Analyse des Yemicarbaeons. 
0,2304 g gaben 47,63 ccm Ns bei 16O und 760 mm. 

Berechnet fur C,NllO,N,: Gefunden: 
N 24,28 24,41 "/,, . 

Analyse des Ca-Salzes. 
0,0561 g gaben 0,0117 g CaO. 

Berechnet fiir (C,H,O&Ca: Gefunden: 
CS 14,81 14,90 %. 

Demnach haben wir es hier rnit Li ivul insaure eu tun, 
die sich fast ausschlie6lich bei der Oxydation der niedrig- 
siedenden Fraktion bildet. Die geringe Beimengung von 
Bernsteinsaure Ya6t sich durch Verunreinigung mit Methylen- 
cyklobutan, oder aber noch einfacher durch weitere Oxydation 
der Ladinsaure  zu Bernsteinsaure erkliiren. Es stellt folg- 
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lich d i e  n iedr igs iedende  F r a k t i o n  Methylcyklobut  a n  
vor ,  dessen Konstitution durch die Forlnel 

CH,--C--CHS 

bH,-lH 
ausgedruckt wird. 

Schema ausdrucken: 

-+ I I I Lavulinsaure. I /I 
C.H,-CH 
Da aber d e r  zwei te  Rohlenwassers tof f  Gustavsoi ls  rnit 
der niedrigsiedenden Fraktion identisch ist, so ist auch er als 
M e t h y 1 c y k l  o b u t e n a n  z u s p r e c h e 11. 

D e mn a c  h b e s t e h t d a s  K o  hl en wa s s e r s t  of fge mi s c 11 
Gustavsons ,  viie solches die Oxydation dartut, aus dem mit 
dem zweiten, von Gus tavvon Athylidentrimethylen gentinnten 
Kohlenwasserstoff identischen M e t  h y lc  yklobu t en und M e  - 
t hy lencyk lobu tan  (im Verhaltnis 1 :2): 

I /  
CH,-CB, 

Den Verlauf der Oxydation kann man durch folgeudes 

CH,-C- CH, CH,-COH-CH, CH,-CO-CH, 

m2--mioki CB,-COO€I 

CH,-C--CH, CI-I,-- C= C H, 
I I/ 

CH,-CH 
Kp. 37'/,O Kp. 42O. 

3. Oxyda t ion  des  t e r t i a r e n  Alkohols,  

Zuerst ist dieser Alkohol von Gus tavson ,  spater auch 
von D em j an  o w dargestellt und untersucht worden. Schon 
G u s t av s o n hatte fur ihn vier verschiedene Darstellungsweisen 
aus demselben Kohlenwasserstoff gefunden. Daraus ist er- 
sichtlich, daB bei seiner Darstellung keinerlei Isomerisations- 
erscheinungen im Spiele sind, es sei denn, da8 man in allen 
vier Fallen Isomerisation annahme, was unwahrscheinlich ist. 
Somit muBte sich aus der Konstitution dieses Alkohols auch 
diejenige der Kohlenwasserstoffe bestimmen lassen. Es haben 
denn auch Gus tavson  und spaterhin Demjanow')  ihn der 
Oxydation unterworfen; doch gelang es keinem von beiden, 
hierbei irgendwelche Zwischenprodokte oder Sauren zu fassen, 
die einen SchluS auf seine Konstitution erlaubt hatten. 

Nachdem es mir gelungen war, die Konstitution der 
Gustavsonschen Kohlenwasserstoffe durch Oxydation fest- 

l) Journ. rum. php-chem. (fes. 43, 509 (1911); 45, 176 (1913). 
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zustellen, war ich zu dern Schlusse gekommen, dab die Kon- 
stitution des Alkohols sich aus dem Schema seiner Darstellung 
erklaren liebe: 

CH,-C. CH, (1) CH, - CJ . CH, (2) CH,-C=CH, 

CH,-CH ! /I CH,-CH, I '-i-n3 A€I,-dH, 
\ / 

C~H,-CH, 
Um in seineu Oxydationsprodukten wenigstens Hinweise 

auf eine derartige Konstitution zu finden, wurde der Oxydatioos- 
verlauf nufs Tunlichste gemabigt. 

Da mir der Oxydationsverlauf derartig konstituierter Al- 
kohole nicht bekannt war, ao studierte ich vorlaufig die Oxy- 
dation eines Alkohols von analoger Konstitution, nur aber mit 
sechsgliedrigem Ring ; der Alkohol wurde in folgender Weise 
dargestellt : 

/CB,-CH, /CH, -CH, 
CH, )CO+ CH,MgJ ---f CH, >OH. CI-I, . 
\CH,-CH, \OH,-CH, 

Es wurden 22 g Methylcyklohexanol [Kp. 154O-156O 
(750 mm)] und 7 2 ~ 6  g KMnO,, gelost i n  1804 g E20 (4O/,), ver- 
wendet. Die Oxydation wurde bei Zimmertemperatur ausgefuhrt 
und dauerte, unter hiiufigem Umschutteln, fiber 2 Wochen (aller 
Alkohol befand sich in Losung). Die Mn-Oxyde wurden hierauf 
abgenutscht und mit kochendem Wasser ausgewaschen. Das 
Filtrat wurde, um unangegriffenen Alkohol und fliichtige Oxy- 
dationsprodukte zu entfernen , mit W asserdampf destilliert. 
Das Destillat wurde rnit K(,CO, gesattigt, die hierbei erhaltene 
obere Flussigkeitsschicht abgehoben und mit Semicarbazid ge- 
schuttelt, wodurch ein sehr geringer Niederschlag vom Semi- 
carbazon des Cyklohexanons, Schmp. 166O, entatand. Die Pott- 
aschelosung mit H,SO, angeduert und nocbmals mit Wassor- 
dampf abgeblasen; im Destillat wurde gefunden: Ameisen -  
s a u r e  (Schwarzung von Ag,CO,) und Ese igsaure ,  deren Srtlz, 
aus heibem Wasser umkryatallisiert, 64,57O/,, Ag lieferte; be- 
rechnet 64,64 O i 0 .  
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An nichtfluchtigen Sauren wurden im gtherauszug ge- 

funden: Ad ip insau re  (wenig), Schmp. 1490, und G l u t a r s a u r e  
(Schmp. 930-940). Der wiiBrige Extraktionsriickstand wurde 
neutralisiert und rnit CaCl, gefallt, der Niederschlag rnit ver- 
diinnter HCl ausgewaschen; hierbei ging das Ca- Salz der 
Oxals i iure  in Losung. Diese wurde mit ROE neutralisiert, 
mit Essigsaure angesiiuert und nochmals mit CaCl, gefallt. 

Bus dem obigen ist zu ersehen, daB die Oxydation dieses 
Alkohols den folgenden Verlauf nimmt : 

CH,COOH + CH, 
CH,-COOH (Haupt- 

/ siichlicher 
Reaktions- 

\cH,-COOH verlaaf) 
i f  

CH, )COH < Glutarsiiure 
,CHz--CHz pa / 
\cH,--uH, /CH,-CH, 

>co + Adipin- 
saure. 

‘ ~ H c o o H  + CH, 
\CH,-CH, 

Cyklohexanon 

Oxyda t ion  d e s  aus  dem Gus tavsonschen  Koh len -  
wassers toff  d a r g e s t e l l t e n  t e r t i a r e n  Alkohols .  

19g Alkohol (Frakt. 116°-1190) wurden wie oben, jedoch 
mit verdiinnterer (2,60/,) KMnO,-Losung (26,26 g KMnO,), der 
Oxydation unterworfen. Dieselbe dauerte 211, Wochen. Nach- 
dem Entfarbung eingetreten warl wurde die unfiltrierte Fliissig- 
keit mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wurde rnit 
K,CO, gesattigt und rnit Ather erschopft. Der Ather wurde 
vorsichtig abdestilliert und der Destillationsriickstand, der vie1 
unveriinderten Alkohol enthielt, rnit essigsaurem Semicarbazid 
behandelt. Nach langem Schiitteln fie1 ein weiBer Nieder- 
schlag aus, der umkrystallisiert den Schmp. 201 O zeigte, folglich 
das Semicarbazon des Cyklobutanons war. Die nach dem Ab- 
blasen hinterbliebene Fliissigkeit wurde filtriert, eingeengt, mit 
H,SO, angesauert und im Extraktionsapparat mit Ather er- 
schbpft. I n  der waBrigen Losung wnrde Oxalsiiure - gefunden. 

Bus der atheriechen Losung wwde der Ather verjagt, der 
Ruckstand rnit Waeserdampf destilliert. Im Destillat wurden 
Ameisensiiure (Schwarzung von Ag,CO,) und Essigsiiure ge- 
funden. 
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Analyre  des  Si lberacetstee.  
0,1004 g gaben 0,0648 g Ag. 

Berechnet fur C,H,O,Ag: Cfefunden: 
Ag 64,66 64,54 . 

Die waBrige Losung wurde mehrmals mit Ather aus- 
geschuttelt und dann der &her abdestilliert. Der krystalli- 
nische Destillationsruckstand wurde zweimal mit CHCl, be- 
handelt, wobei er teilweise in Losung ging. Das Ungeloste 
erwies sich nach dem Schmp. 182O und dem durch Erhitzen 
mit CH,COCl erhaltenen Anhydrid, Schmp. 118O, als Bern- 
steinsiiure. Im chloroformloslichen Anteil wurde nach dem 
Umkrystallisieren Malo  n s l u r e  erkannt (Schmp. 132*, Ver- 
wandlung in Essigsaure beim Erhitzen). 

Die Bildung dieser Produkte laBt sich folgendermaBen 
veranschaulichen : 

CH,- COH- CH, it / 

''OH (Haupt- CH,.COOH + CH,/ \COOH -* LOOH reaktion) 

CH2-COOH 

CH9-COOH 

I 1  
CHS-CH, 

+HCOOH -*~ I 

So verlauft denn die Oxydation beider tertiaren Alkohole 
in durchaus analoger Weise und es iat anzunehmen, daB die 
Oxydation solcher Alkohole i n  z w e i  Rich tungen ,  h a u p t -  
si ichlich aber in der Weise v e r h f t ,  daB das Ringsystem 
gleichzeitig zu beiden Seiten des tertigren Kohlenstoffatoms 
aufgespalten wird, namlich: 

CH ,COOH 

CH, '\COOH ' 
(CH,),< *)COH. R --f RCOOH -t- (CH ) 

D e r  T e t r a m e t h y l e n r i n g  in  den Kohlenwassers tof fen  
Gus tavsons  f inde t  also auch ,  trotz der geringen Menge 
Cyklobutanon, du rch  die Oxydat ion  d ieses  Alkohols  
s e i n  e €3 e s t a ti g un g. 

4. D a r s t e l l u n g  von f f thy lcyk lopropan  und Methyl -  
c y klo  b u t an. 

Nachdem die Konstitution der Gustavsonschen Eohlen- 
wasserstoffe durch die Oxydation festgestellt war, erschien es 
von Wichtigkeit , das Athylcyklopropan und das Methylcyklo- 
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butan synthctisch darzustellen, um sie mit dem Hydrierungs- 
produkt der Gustavsonschen Eohlenwasserstoffe vergleichen 
zu kijnnen. 

Das Athylcyklopropan stellte ich nach R i s h n e r  '1 dar 
aus Acetyltrimethylen, welches seinerseits nach L i p  p z, aus 
Acetylpropylalkohol hergestellt wurde. Die Konstanten dieses 
Alkohols sind nach meinen Untersuchungen die folgenden : 

Rp. 116°-1180 (33 mm). Bestimmung des spez. Gewichts: 
Gewicht H,O bei 4 O  = 1,0026g. 

,, des Alkohols bei 20° = 1,0097 6; d420 = 1,0071. 
1r *, I?  16' = 1,0153 g ;  d,16 = 1,0126; ti: = 1,44146. 

7 i ,  ,. O o  = 1 , O L t i i  g; d,O = 1,0240; nach Lipp  

Der Rcaktionsverlauf Dach R i s h n e r  ist in dieseni Pd le  
doo = 1,01586. 

der folgende: 
CH,- CN, CH, -CH, C€l,--COH, 

'L4 KOH 'd 
CO -I- H,N-NB, CZN-NH, (Pt) AH, . I . .-* ' i  
I 

I I I , I I 

CII, CH3 CII, 

Uber die Konstitution des Acetyltrimethylens bestehen 
keinerlei Zweifel, seit dieselbe durch Wagners )  vollkommen 
sicher bewiesen worden ist. 

Da nun auch die Kishnersche Reaktion, namlich der 
Ubergang vom Azin zum Kohlenwasserstoff, eine normal ver- 
laufande Reaktion ist, so muJ3 der aus dem Acetyltrimethylen 
erhaltene Kohlenwasserstoff a19 Athyltrimethylen angesprochen 
w er d en. 

Seine physikalischen Konstanten eind, nach zweimaliger Destillation 
iiber Na, die folgenden: Kp. 36'/,O-37 O (755 mrn). 
Gewicht (in 6) des Kohlenwssserstoffs bei 0 O = 0,7069; d," = 0,7055. 

7, 71 7, 18,25O = 0,6884; = 0,6866 i 

H,O bei 4 = 1,0026; Ber. MRe= 23,02; Gef. MR2 = 23,61. 
= 1,37973. 

7 1  

Analyse: 
0,1072 g gaben 0,3360 g CO, und 0,1370 g H,O. 

') Journ. russ. phys.-chem. Ges. in einer Reihe von Abhandlungen 
in den Jahren 1911 nnd 1912. 

%,I Ber. 22, 1207 (1889). 
3, Journ. ruse. phys.-&em. Gee. 30, 261 (l8SSj. 
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Berechnet fur C5Hro: 

C 85,7 1 
H 14,29 

Gefunden: 
85,4S yo 
14,20 ,I . 

Die  Gewinnung des  M e t h y l c y k l o b u t a n ~  ist, irn 
Gegensatz zu der des Athylcyklopropms, vielfach versucht war- 
den; einige Autoren glaubten es auch dargestellt zu haben. 

Die erste hierauf beziigliche Arbeit erschien 1882. P e r -  
k in  und Colmanl )  haben einen Kohlenwasserstoff hergestellt, 
indem sie auf das in Toluol geloste Dibromid, CH, , CHBr. CH, . 
CH,. CE,Br, fein zerteiltea metallisches N a  einwirken lieBen. 
Doch haben sie nur seinen Kp. 39O-42O angegeben. Ferner 
nshm Aschan,)  an, daW er bei der Einwirkung von AICI, auf 
die Amylene des Euseloles entstehe. E n g l e r  und Routa la3) ,  
die die Untersuchung A schan  B wiederholten, mit Amylenen, 
die nach Wur tz -E l t ekof f  dargestellt waren, fanden in der 
entsprechenden Fraktion nur normales Pentan. Desgleichen 
konnten E n g l e r  und Halmai4)  bei der Zersetzung von Zylin- 
derSl unter dem EinfluS von hohem Druck uod hoher Temperatur 
in der zwischen 30°-40° siedenden Fraktion keinen cyklischen 
Kohlenwasserstoff finden. Ebenso konnten in den Arbeiten 
Ipa t iewss)  iiber Polymerisation der Kohlenwasserstoffe der 
Athylenreihe keinerlei Cyklobutanderivate in den nicdrigsiedeu- 
den Eraktionen konstatiert werden. Ze l in  sky und derselbe 
in Gemeinschaft mit L is i tz ina)  wollen diesen Kohlenwasser- 
stoff in Handen gehabt haben. Endlich versuchte D em j a n 0  w 7) 

die Darstellung von Methycyklobutan aus Cyklobutylcarbinol. 
Ich habe die Arbeit von P e r k i n  und Co lman  unter 

Einhalten der angegebenen Bedingungen wiederholt, nur daB 
ich an Stelle von Toluol Xylol verwendete. Die Hauptfraktion 
siedete bei 38O--39,5O (die auWeren Temperaturgrenzen der 
Destillation 35,5O--40,5O); d40 = 0,6637; reagiert energisch mit 
EINO, und mit Br,; C(NO,), gibt dunkelgelbe Parbung, was 
auf eine doppelte Bindung hinweist. Es  erwies sich, daB dieser 
Kohlenwasserstoff ein Gemisch von n-Penten, Piperylen (durch 

1 )  Jourri. Chem. SOC. 5:E, 201 (1SS3) 
y, Ann. Chem. 334, 26 (1909). 
3, Her. 42, 4616 (1909). 4~ Ber. 43, 401 (1910). 
s, Journ. rum. phys.-chem. Ges. 43, 1420, 1436 (1911). 
6, Ebendir 41, 324 (1909). ?) Ebenda 42, 812 (1910). 
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das Tetrabromid identifiziert) und Penten, welches letztere 
durch das Dibromid und die Bildung von Bernsteinsteinsaure 
bei der Oxydation mit ENO, identifiziert wurde. Dns Di- 
bromid fur diese und die folgende Arbeit stelIte ich aus 
y-Pentylenglykol her. 

Das y-Pentylenglykol wurde durch Einwirkung von Na- 
Amalgam auf waBrigen Acetylpropylalkohol im CO,-Strome 
erhalten. l) Nach Beendigung der Reaktion wurde die Lasung 
mit KK,CO, gesattigt; d a  das Glykol dadurch nur sehr unvoll- 
standig abgeschieden wird und auch in Ather nur sehr wenig 
loslich ist, so wurde dasselbe mit Alkohol aus der Pottasche- 
losung ausgezogen. Das Glykol, destilliert bei 20 mm Druck, 
zeigt folgende Eigenschaften: 

Kp. 1331/,-1340 (30-32 mm). 
d40 = 1,0021; Gewicht des Clykols bei O o  = 2,0309 g. 

= 0,9960; ,, ,, ,, ., 16,8O = 2,0165 6. 
l, ., H,O ), 4 O  = 2,0246 g. 

n g 8  = 1,44388. MR2 = 28,45; ber. MR' = 28,34. 

Das 1,4-Di  brompen t a n ,  CEI,Br . CE, .CE, .CH Br. CE,, 
wurde erhalten durch vierstundiges Erhitzen eines Gemisches 
des Glykols iuit der vierfachen Menge bei O o  gesiittigten 
HBr auf 125 O-130° im zugeschmolzenen Glaurohre. Aus- 
beute 77--80°/, Dibromid. Langes Erhitzen ist nach Lipp2)  
unnotig. Es siedet unter 20 mm Druck sehr konstant bei 
9 10-930 (mit minimaler Zersetzung). Seine Eonstanten sind 
folgende : 

d,O = 1,6983; Gewicht des Dibromids bei O o  = 1,7027 g. 
d;',' = 1,6731; ,, ,, 17,Z0 = 1,6775 g. 

11 $1 I J 2 0  4O = 1,0026 g. 
n:*' = 1,50911. MRa = 41,036; ber. MR' = 40182. 

Die Einwirkung von Zn-Staub auf 1,4-Dibrompentan (85 g), 
in 75 prozent. Alkohol gelost, lieferte statt Methylcyklobutan 
reinstes n-Pentan (7 g), welches mit Eiswasser gewaschen 
und  mit  CaCl, getrocknet gleich bei der ersten Destillation 
iiber metallisches Na vollkominen konstant bei 35,3O (745 mm) 
iiberging. Der Reaktionsverlauf war ein sehr langsamer ge- 
wesen (12 Stunden bei 50°--850~; dieses stimmt ganz mit den 

1' 11 

l) Journ. Chem. Soe. 51, 836 und Ber. 92, 2567 (1889). 
2~ Ber. 23, 2570 (1889). 



Philipow: Vinrltrimethylen u. Athylidentrimethylen. 17 9 

Beobachtungen G us t av s on s und D em j an ow s l) uberein, nach 
denen die Reaktionsenergie in dem MaBe abnimmt, als die 
Br-Atome weiter voneinander entfernt sind. 

Brom wird durch den Kohlenwasserstoff nicht sofort ent- 
farbt. Reduktion von KMnO, kann nach Ablauf einer Viertel- 
stunde beobachtet werden, doch ist dieselbe auch nach zwolf 
Stunden noch nicht beendigt. Mit C(NO,), wird keine Fiirbung 
erhalten. Die physikalischen Konstanten sind die folgenden: 

d,O = 0,6473; Gewieht des KohlenwaseerstoffJ bei O o  = 3,2310 g. 

> >  ,, H,O ,, 4O = 4,9909 g. 
d," = 0,6302; ,, ,, ,! ,, 18' = 3,1457 g. 

ng = 1,36007. MR2 = 25,225; fur C,H,, ber. MRa = 25,29. 

D i e  E inwi rkung  von Z i n k s t a u b  auf  e i n e  Xylol-  
losung des  Dibromids  verlief ebenso langsam, obgleich die 
Losung fast bis zum Sieden erhitzt wurde (7 Stunden bei 132O 
bis 137 O). Erhalten wurde ganz wenig Kohlenwasserstoff, der 
innerhalb sehr weiter Grenzen uberging (30° bis uber 70O). Er 
erwies sich als ein Gemisch eines gesattigten mit einem un- 
gesattigten Kohlenwasserstoff. 

D a r s t e l l u n g  des  Methy lcyk lobu tans  n a c h  Kishner .  
Diese Methode erwies sich auch hier, wie schon beim Athyl- 
cyklopropan, als sehr brauchbar und ergab bedeutend hijhere 
Ausbeuten. Ea wurde aber statt des Ketons der Cyklo- 
butylaldehyd verwendet: 
CH,-CH. CH: 0 CH,-CH.CH: N.NH* CH,-CH.CH, 
I '  

OH,--UH, A *  ij&zNp 1 I --f I 
CH2 -CH, CB2- H, 

Aus dem Aldehyd wurden nach K i s h n e r  unter denselben 
Bedingungen, wie sie beim Athylcyklopropan angegeben sind, 
ca. ll/z g Methylcyklobutan erhalten. Kp. 36°-361/20 (755 mm). 

d,O = 0,7118; Gewicht des Methylcyklobutans bei O o  = 0,3571 g. 

7, > I  H*O ,, 4 "  = 0,5017 g. 

Inkrement 0,517. Nach Angsben von S. W. L e b c d e w  2, fur vier- 

d,lS = 0,6950; ,, ,, 9 ,  ,, 18O = 0,3487 g. 

= 1,38473. MR2 = 23,588; ber. MRS = 23,02. 

gliedrigen Cyklus im Mittel 0,60. 
Bestimmung der Dampfdichte. 

0,0350 g Substanz. Volum der verdriingten Luft 12,O eem bei 18O 
und 750 mm. Fur C,H,, berechnet M = 70,08; gefunden M = 70,63. 

I) Journ. russ. phys.-chem. Gee. 21, 344 (1889). 
Ebenda 46, 1388 (1913). 
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KMnO,-Losung und Brom werden durch Methylcyklo- 

butan nicht entfarbt; es reagiert oicht mit EJ und gibt mit  
C(NO,), keine Gelbfirbung, Sein Geruch gleicht dem des 
Chloroforms ohne Beimischung von Benzingeruch. Reim Durch- 
leiten mit uberschussigem E, durch ein Rohrchen, in dem sich 
mit Ni gepuderter Asbest befand, das vorher hier reduziert 
worden war, ging das Methylcyklobutan bei 205O in I s o -  
p e n t a n  iiber; dieses siedete bei 3Oo-33O; d,18 = 0,6319 und 
roch benzinartig; der Chloroformgeruch war verschwunden. 

Es erfolgt also die H,-Anlagerung an das Methylcyklo- 
butan, sowie auch bei den Trimethylenverbindungen (Kish n e r)l), 
an die hochst hydrierteri Kohlenstoffatome. 

YH,-CH--CH, CH3-CH--CH, I * Isopentan. 
CH, -~H,  +" CH,-CH, 

6. Redu k t ion d e r  G u s t  avs  onsc hen K o h l  e n w a s s  e r s t o f f  e. 
Die ersten hierauf beziiglichen Versuche fiihrte Gus tav- 

s o n  selbst aus, indem er auf verschiedene Weise das Jodiir 
derselben der Reduktion unterwarf. Spilter versuchte D em- 
j ano w a) die Einwirkung von Zn und Eisessig gleicherweise 
auf das Jodur, welches aug dem tertiaren Alkohol hergestellt 
war. In beiden Fallen waren die Ausbeuten nur gering. Beide 
Autoren sahen den hierbei erhaltenen Kohlenwasserstoff fur 
ein Triniethylenderivat an. Zelinskys)  hat dann a19 Erster 
dio katalytische Reduktion des Kohlenwasserstoffes selbst ver- 
sucht. Eierauf hatte ich*) und gleichfalls D e  m j a n  o w s, ihn 
durch Hydrierung in den cyklischen Eohlenwasserstoff C,H,, 
iibergefiihrt, mit Ausbeuten, die sich den theoretischen niiherten. 
Als Katalysator benutzte IUemjanow Pt, welches nach Loew 
bereitet war. Endlich haben Zel insky  und Sch t sche rbak6)  
bei Anwendung von Pd  und Ni denseiben Kohlenwasserstoff 
in der Kalte und bei gewohnlichem Druck erhalten. 

Wie die anderen Autoren benutzte ich ursprunglich zur 
Reduktion das ,,Gustavsonsche Gemisch", da die Zerlegung 
desselben in zwei Kohlenwasserstoffe in eine spatere Zeit fiel. 
Die Reduktion fiihrte ich im Ipatiewschen Apparat aus bei 
Ha-Druck von 30-40 Atm. in Gegenwart von PdCI, (Skita 
und Ri t te r ' )  unter Kuhlung mit Eiswasser. 

I m  folgenden sind die von mir erhaltenen Daten fur das 
durch Anlagerung von 2H an das Gustavsonsche Kohlen- 

') Journ. russ. phys.-&em. Gee. 44, 174 und 855 (1912). 
y ,  Ebenda 43 (1911); 45, 180 (1913). 
3, Ebenda 41, 719 (1909); 44, 275, 1871, 1880 (1912). 
4, Ebenda 44, 469 (1912). 
") Ebenda 44, 275, 1881 (1912). 

Ebenda 46, 182 (1913). 
') Ber. 43, 3392 (1910). 
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wasserstoffgemisch mit denen anderer Autoren zusammengestellt 
und die Zahlen f i r  Methylcyklobutan und Athylcyklopropan 
hinzugefugt. Die Reihenfolge der verschiedenen hngaben in 
der Tabelle entspricht ihrer Annaherung an die fur Methyl- 
cyklobutan gefundenen Zahlen. 

Volum- 
gewicht 

Gustavson I 34O-36O 1 
Demjanow ~ 34O-35O doo = 0,6973 

(aus dem Jodur) (753 mm) d,O = 0,6971 I d4" = 0,6805 

Zelineky 1 34O-35O d40 = 0,6975 
(P4 (korr.) d4*0 = 0,6784 

. _ ~  ~- 

(Ni) I 34,5'-35,5 d40 = 0,6969 

Philipow 36'-36,5O d40 =: 0,7122 
-~ 

(760 mm) 19,'' = 0,6956 

Demjanow 35O-36O d,' = 0,7135 
(753 mm) d,16 = 0,6976 

d418 = 0,6950 
d4'0 = 0,6931 

(PdCI2) -~ i -I----- 
~~ 

butan 

propnn 

nDYo = 1,3780 

nDPo = 1,3780 

nD1"/4 = 1,379; 

23,59 

23,61 

Bus dieser Zusammenst$ung ergibt sioh, da8 der frag- 
liche Kohenwasserstoff nicht Athylcyklopropan sein kann; seine 
Konstanten fallen dagegen in auffalliger Weise mit denen des 
Methylcyklobutans zusammen. Die niedrigen Zahlenwerte, die 
Ze l in  sky  erhalten hatte, erklliren sich durch Beimengung 
erheblicher Mengen Isopentan, als weiteren Reduktionsproduktes. 

Den ersten AnstoB zur Annahme eines Tetramethylen- 
ringes irn G u s  tavsonschen Kohlenwasserstoff gab mir der 
folgende Versuch. Das Reduktionsprodukt leitete ich bei 326O 
uber Al,O,. Ware im Molekiil ein Trimethylenring vorhanden, 
SO eollte man nach den Versuchen von I p a t i e w  und Euhnl),  
nach denen beim Trimethylen und beim 1,l-Dimethyltrimethylen 

Journ. rum phys..chem. Ges. 36, 603 (1903). 
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leicht Ringspaltung eintritt, wobei Propylen, bzw. Trimethyl- 
iithylen entsteht, erwarten, da6 auch in diesem Fall das gleiche 
eintreten wurde unter Bildung eines ungesiittigten Kohlen- 
wasserstoffes. Dagegen blieb der Kohlenwasserstoff gesattigt, 
trotzdem die Durchleitung eine uberaus langsame war (10 g 
in 3 Stunden) und behielt auch alle seine Eigenschaften, wie 
Kp., Volumgewicht und Refraktionskoeffizient bei. Es ist klar, 
daB ein Trimethylenring solchen Isomerisationsbedingungen 
nicht standgehalten hatte. 

Da  der Gustavsonsche Kohlenwasserstoff ein Gemisch 
von Methylencyklobutan und Methylcyklobuten vorstellt, das 
Hydrierungaprodukt dieses Gemisches aber ein einheitlicher 
Kohlenwasserstoff, nihlich Methylcpklobutan ist, wie solches 
aus dem Obigen ersichtlich, so ergeben augenscheinlich beida 
Eomponenten des Gemisches bei der Eydrierung ein und das- 
selbe Produkt, namlich 

I 
UH,-C=CH, 

CH%-CH- CH, 
I CH,- AH, ?- 

CH,--C- CHS +zH AH,-CH, 
I ll 

CH,- CH 

Eierdurch wird es auch erklarlich, wie ein in weiten 
Grenzen ( 7 O )  siedendes Gemisch ein in sehr engen Grenzen 
siedendes Reduktionsprodukt ergeben konnte. 

So geben denn alle in dieser Abhandlung enthaltenen 
Beobachtungen eine eindeutige Losung der Frage in dem 
Sinne, daB die Gustavsonschen Kohlenwssserstoffe zwei 
I s o m e r e ,  naml ich  Methylencyklobutan  und Methy l -  
c y k lo  bu t  e n vors t e l l  en. 

Diese Untersuchung ist im Laboratorium des Herrn Prof. 
W. I pa t  i e w ausgefuhrt worden. Die endgultige Losung der 
behandelten Prage habe ich schon am 12. September 1913 
(a. St.) der Russischen physiko-chemisohen Gesellschaft vorgelegt, 
und ein Bericht daruber ist in den Sitzungsprotokollen dieser 
Gesellschaft abgedruckt.l) Trotzdem ist in den ,,Berichten" eine 
Arbeit (vom 1. Mai 1914) von A. E'aworsky und W. Bata l in2)  
erschienen, in welcher dieselbe Frage bloB auf Grund der 
Oxydationsergebnisse entscbieden wird; hierbei erwahnen die 
genannten Autoren nicht, da6 die Frage schon vor ihnen von 
mir geliist worden ist. 

1) Journ. rusa. phya.-chem. Ges. 46, 1464 (1913). Ehends 44, 464 

*) Ber. 47, 1648 (1914). ,,ober das Vinyltrimethylen und Athyliden- 
(1912); 45, 364, 1863 (1913); 46, 174 (1914). 

trimethylen von Gustavson." 


