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Gegenwart von Wasser, und zwar in ziemlich groBen Mengen, erfor-
dert. Im Einklange damit steht die von Gustavson') angegebene
Tatsache, dab weder reines Trimethylenbromid fir sich, noch seine
absolut-alkoholische Losung mit Zinkstaub in Abwesenhbeit von Wasser
selbst bei 80—100° in Reaktion tritt, wihrend Wasser und Zinkstaub
gus ihm leicht Trimethylen bilden. Da nun Athyiﬁnbwmxd mit Zink-
staub und Eisessig zusammengebracht, sofort stiirmisch Athylen ent-
wickelt, so sind wir geneigt zu glauben, daf die Reduktion des Athylen-
bromids entweder in einer einfachen Abspaltung von Brom durch Zink
bestebt, oder nach folgenden Gleichungen unter mtermedzarer Bildung
zinkorganischer Verbindungen verlduft:

Br.CH,.CH;.Br +Zp = Br.CH,.CH;.ZnBr = CH: GB’-.»-;—ZnBrg
Das ﬁumethylenbrom:& Hiefert jedenfalls zuerst zinkorganische
Verbindungen, die aber vom anwesenden “Wasser unter Bildung von

Trimethylen sofort zersetzt werden, wie es efwa io!gemia F ormeln
vemnsohauhchen

"“Br.CH,.CH..CH,.Br + Zn = Br.CH;.CH;. CH. ZnBr. |
Bl’.CHz.CHz.CHg.LnBr—{— H;0 = HO.CH&.CHLCHQ,Z!IB!‘ + BrH.

E I
HO .CH,;.CH:.CH,.ZnBr?) = CH: .CH; .CHs + HOZn Br.

t

412. N. Zelinsky und J. Gutt: Uber Athyl-tetramet
{Aus dem Labor. for org. und analytische Chem. d. K Unimitﬁt Moskan.]
(Eingegmgen am 20. Juni 1908). SR AN B
Die Teﬁametﬁylen—KohIenwaSSerstoﬁe sind sebhr wemg  studiert
worden %); Versuche zu ihrer Darstellung aus den substituierten Glutar-
shuren®) sind mfolge der geringen Ausbeuten an den entspmhenden
Ketonen mit groBen ‘Schwierigkeiten verbunden. ‘Allein ihre Exgen—
; sch&&«en lhra mﬁghchen Engentﬁmhchkelten und Isomeneverhaftmsse

‘) J@um d. ’Rnss Phys.—chem Ges. 19, 492.

%) Viellofoht- kinnte man dann auch die von Mokiewsk}* {Joum dl-
Russ. Phys-chem. Ges. '30, 902 [1898]) beobachtete Bildung Aﬁnylen aus
Athylenbrombydrin, Zinkstaub. und wabrigem - Alkohol durch Bﬁdmg amﬁr
anslogen intermedifren zinkorgauischen’ Verbindung erkléren. .

5 Colman, Perkin, Journ. Chem. Seec. 53, 201;. Wzllstitter mﬁ
Bruce, diese Berichte 49, . 3979 [190’1'}, Kisahnw, Janm. d Russ, hys.-
chem. Ges. 37, 509, ' Lo

4 N. Zelinsky, Journ. d. Russ. Phys.—ckem. G&s- % {m“* ‘



http://rucont.ru/efd/267757
http://rucont.ru/efd/267757
http://rucont.ru/efd/267757
http://rucont.ru/efd/267757

2482

gegeniiber den Kohlenwasserstoffen mit anderen Kohlenstofiringen
machen ihre Briorschung notwendig. In vorliegender Mitteilung be-
 gehreiben wir einen Kohlenwasserstoif welcher, seiner Bildungsweise
und einigen Eigenschaften nach,' als Athyl tetramethylen aufge-
faBt werden kann.

- Bei seiner Darstellung gingen wir von dem Amid der Tetra-
methylen-carbonsiure aus. 40 g Amid mit dem Schmp. 151?
warden nmach der Methode von Béis') in Acetyltetramethylen
umgewandelt. Zu 3 Mol. Magnesiummethyljodid wurde unter Ab-
ktihlung 1 Mol. trocknes, fein zerriebenes Amid allmahlich zugegeben.
“\Eie Emmrkung verlduft sehr glatt unter Gasentwicklung. Dann
wurde “die erhaltene Losung 6 Stunden lang- unter RiickBuf erhitst,
w”j sie etwas zihflissiger wurde, mit kaltem Wasser wlrsetzt, mit '
Essigs angessuert und mit Wasserdampf destilliert. Zu dem De- |
;sﬁliaﬁ ‘wurde trocknes Kaliumearbonat zugegeben, die #therische Lo~
sung sbgehoben, getrocknet und; nach vorsichtigem Verjagen des
Athers, @iber 25 g an reinem Keton mit dem Sdp. 136—136.5° (750 mm)

- erhalﬁen

5193 =1 4322 d , =0.9112; d ——09020’)
MoL—ReE =28.17, ber. inr CsH;00 = 27. 80 Increment 0. 37

prechende Semmarba.zon, aus Wa.Brlgem Alkohol umkrystal-
bei 1481499 (korr). ‘ o

00821 g Sbst.: 202ecm N @1° 744 mm).

| MethyI -eyclobutyl- carbmo]

: '515 g Kewn wurder mittels Natrium in feuchtem Ather bei 0° im

""jsaarestrom reduziert. Es resultierten 14 g reiner Alkohol mit

dp. 144° (752 mm) und folgenden Konstamten, 1estztere smd VoD

icht efrmrbbelt worden. | o A

. onlBS— 1144:51 & —09075 o 9 - —0.8997

) =mm w mr %1120_29 14, Inerement 042

tsprochende Phenyinrethan schmilzt, nach eim m Umkry-

x %Hiﬂ‘ﬂ i Med:hylxa&kah«)l bei - 8745—88“ FLrs A
‘;:f:}_ &Wc@m N(?A" B3mm). i‘~
Quﬁw@aﬁ . N &40 - Gel. _Nkﬁﬁs e
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. Athyl-tetramethylen.

11 g Methyleyclobutylcarbinol wurden in 4 Volum Jodwasseratoff-
siure (1.96) gelost. Nach wenigen Augenblicken wird starkes Er-
warmen beobachtet, und das Jodid scheidet sich als Olschicht aus; das
Ganze wird dann auf einige Stunden sich selbst Gberlassen. Auf die
Isolierung des Jodids wurde verzichtet; zu dem Gemische wurde Eis-
essig bis zur Auflésung der Olschicht und allmahlich 30 g Zinkstaub
unter Abkiihlong und unter RiickfluSkiiblung zugegeben. Nach balb-
stindigem Erhitzen auf dem Wasserbade siedete der mit Wasserdampf
abgeblasene, mit Wasser gewaschene und mit Chlorcalcium getrocknete
Kohlenwasserstoff bei 72.5° (7171 mm); er reagierte nicht im geringsten
mit trocknem Brom, konzentrierter Schwelelsiure oder Permanganat
in Gegenwart von Soda.  Nichtsdestowepiger wurde er doch mit
Schwelelsdure und darauf mit Permanganat. bearheitet und siedete da-
nach. iber Natriam in der Hauptmenge (8 g) bei 72.3—72.5° (ko#r.)
und nur sehr wenig bei 72.5—73°% Gl emi bt st
PR a195 —1.4080; 41% =0.7540; % —0.7450.

Mol-Ref. = 27.80; ber. far CeHy =27.62.
0.0854 g Sbst.: 0.2684 g CO,, 0.1106 g H,0.
Ce¢H;2. Ber. C 85.60, H 14.40.
, Gef. » 85.71, » 14.50.
ynthetisches Methylpentamethylen - (anser Priiparat) aus p-Methyleyelo-
pentadon siedet bei 72.0—72.2° (korr.) und hat .
00 =1.4094 und dao;= 0.7483.

i :

. Oxydation des Kohlenwasserstofis. |
. 1% g Koblenwasserstolf wurden tropfenweise zu einem gelinde
erhitsten  Gemische von 10 g Salpetersiure (1.5)+10 g Salpeter-
siure (1.4) sugegeben, das sich in einem Kkleinen Kolben mit gntem
Ruckflukiihler befand. Nach dem Abdampien der Saure wurde eine
 giemlich groBe Menge Krystalle erhalten. Sie wurden mit eknem
. Ather gewaschen, in Wasser aufgenommen, mit Tierkohle bearbeitet
~und schmolzen, aus Wasser umkrystallisiert, bei 185°.  Wie ans dem
Sehmélzpunkte und der geringen Loslichkeit in Ather zu sehem ist,
sﬁeﬂtdw erhalﬁene Siure Bernsteinsiure vor, was auch durch die
Amalysabestﬁugt wird. P » Choariii
© 0.0848 g Sbet.: 0.1275 g CO5, 0.0392 g Hy0.
C.HsO. Ber. C 40.66, H 5.13.

| - Geh > 4100, » 5% .
Andere Siuren wurden nicht gefunden; von dem in Ather le

~ l6slichen Anteile wurden nur Spuren erhalten; sie mhmalm
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