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liefert es Methylbenzimidszol und Acetophenon neben Phenylbenz- 
imidazol und Aceton. Die aus dem salzsauren Snlz dargestellte Base 
ist ebenfalls farblos (Schmp. 87-88O) nnd hat die Ziisamniensetzung 
Ci cH i 4x9. 

186. Richard  WilletBtter und H a n s  Veraguth: 
Zur Kenntnie der Oyclooctanreihe. 

[ II. M i t t  e i  1 u ng.] I) 

[Aus dem chem. 1,aboratorium des Eidgenbss. Polytechnikumb in Ziirich.] 
(Eingegangen am 25. Februar 1907.) 

C y c 1 o a c t a d i  e n e 11 n d C y clo o c t a n .  

Uurch den Abbau des Granatbaumalkaloides Pseudopelletierin 
nach H o f m a n n s  Methode sind wir vor kurzem zu einigen Derivaten 
des Cyclooctans gelangt, unter denen namentlich das sehr reaktions- 
fiihige Cyclooctadien Interesse verdient. Die eingehendere Unter- 
suchnng dieses ungesattigten Kohlenwasserstoffs hat nun zu ZW& 
weiteren Kohlenwasserstoffen yon der Formel Cs H,2 und zur Stamm- 
snbstanz, dem Cyclooctan, gefuhrt. 

DaB der beschriebene Kohlenwasserstoff zw ei hhylenbindungen 
enthiilt, findet Bestiitigung bei der Addition von Bromwasserstoff : er 
gibt ein gesiittigtes Dihydrobromid. Es war ein verlockender Ge- 
danlie, auf diese Verbindung die schone Abbaurnethode anzuwenden, 
die A. yon  B a e y e r  und V. Villiger ')  fiir die Terpene geschaffen 
haben, und so zu Cyclooctatetraen zu koninien. Aber leider reagiert 
clns Hydrobroinid zii triige init Brom; auch bei wochenlanger Ein- 
wirkung und Anwendung von Obertriigeni wird cs nicht perbromiert, 
sondern nimmt nur zwei Atome Brom auf. 

Dem Dihydrobromid des Cyclooctadiens liil3t sich durch Erhitzen 
mit -ktzalkali oder Chinolin der Bromwasserstoff entziehen, und man 
kommt wieder zii einem doppelt ungesattigten Kohlenwasserstoff C8 HI, 
voni Siedepunkt 143-144O. Wiihrend das erste Cyclooctadien sich 
durch die grol3te Unbestirndigkeit auszeichnet iind sich geradezu ex- 
plosionsartig polymerisiert, ist daa Isomere sehr bestiindig. Weder 
bei lnngem Aufbewahren no& beim gOchen erleidet es Polymerisation. 
Das erste Cyclooctadien riecht unangenehni und durchdringend, das 
zweite nngen e lm und milde; hinsichtlich der Addition von Brom- 
-__ 

I) Erste'Mitteilung: Diese Berichte 88, 1975 [1905]. 
Dime Berichte 81, 1401 und 2067 [1898]; 82, 2429 Ll8991. 
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wassersloff stimmen beide iiberein. Der Vergleich macht es sehr 
~ahrscheinlich, daI3 der erste Kohlenwasserstoff, der in den Merk- 
malen an Cyclopentadien erinnert, wie dieses konjugierte Doppel- 
bindungen enthllt nach der Formel I: 

CH -::-. CH -CH ~ = CH 

CH2-CHa-CH,-CH? 
I. I I .  

In dieser Annahnie findet. die Neigung zur Polynierisation ihre 
Erkliirung. Bei der Bildung des Kohlenwasserstoffs ist dieselbe Wan- 
derung der Doppelbindungen in die konjugierte Stellung anzunehnien, 
wie b_ei der Bildung von Cycloheptadien’) aus Tropan, und wie sie 
.J. Thie l e  2, bewiesen hat bei den1 Abbau yon Piperidin ziiiri Piperylen : 

N (CH,)? 
CHs-CH-CHz CHAH-CH~ ci12-cfr2-(.m 
CH? N.CH3 CH, CH2 C H ~  --b cIr2 c.1 I. 
~H,-&H-~H* ~X-CH=&H CHa-CH Cil. 

I I I I 0 

I I 

Aderdem sind noch zwei Cyclooctadiene (A’.’ und d1.5) (ah- 
gesehen Ton der Verbinduug niit Allenbinclung) moglich , gemaS deli 
Formeln: 

CH=-= CH-CHa-CH C H =  -CH--(llI2--CHz 
CHs -CHs - CHs - C.H 

11. I II 111ld 111. 
C,Ha-CHZ-CH- ~ C’,H 

Welcher von den Formeln I1 und 111 nun das zweite Dien eiit- 
spricht, ist unsicher; es ist such nicht ausgeschlossen, daB es ein Ge- 
misch zweier Cyclooctadiene mit sehr Zihnlichen Eigenschaften ist. 
Wir schlagen Tor, da die Stellung der Doppelbindungen nocli nicht 
direkt zu bestimmen ist, das schon beschriebene Cyclooctsdien mit n, 
das neue mit /? zu bezeichnen. 

Es war nicht iiberfliissig zu zeigeii, da8 diese ungesgttigten 
Kohlenwasserstoffe wirklich den Kohlenstoffachtring enthalten, iiber 
dessen Bestiindigkeit noch sehr wenig bekannt ist. In den1 hetero- 
cyclischen Ausgangsmaterial, dem Granatbaumalkaloid, lie@ allerdings 
sicher ein Cyclooctanon mit einer Stickstoffbriicke vor. A. Piccinini”)  
hat dies bewiesen, indeni er den schrittweisen Abbau des Tropins zur 
Pimelinsaure auf die Granataniureihe iibertrug und so das Pseudo- 
pelletierin in Korksiiure umwandelte. Aber es kiinnte in einer Phase 
auf dem weiten Wege vom Alkal&d zum a- und namentlich zuiri 

I) W. Wills ts t ter ,  Ann. d. Chein. 317, 2111 [1901]. 
3, Ann. d. Chem. 819, 236 [1901]. 
J) Atti R. Accad. dei I’inrei Romn [5] 8, 1, 393 [1899] und Gazz. Chim. 

Ital. 29, IT, 104 [1899]. 



6-Cyclooctadien eine C'mlagerung rorkommen. Es hat sich indesseii 
gezeigt, daD dies nicht der Fall ist. 

Kach der schonen Methode voii Y. Sr tba t i e r  und J. B. S e n -  
d e  r en  s ') ltiBt sich @-Cyclooctadien glatt reduziaren. Der liydrierte 
Kohlenwasserstoff besitzt die Zusammensetzung Ca I&, und ist gegen 
Permanganat besttindig; er siedet zwischen 145O iind 148O. Bei der 
Oxydation niit Salpetersiiure, also nach den1 Verfahren, mittelst dessen 
W. Markownikof f* )  sowie 0. Aschan3)  Cyclohexan in Adipi~t- 
satire iibergefuhrt habeii, entsteht reichlich KO r k  s a u  re. Man erliiilt 
die Siiiire leicht rein und sogar in besserer Ausheute als Adipinslure 
in  dem vorbildlichen Falle. In der Mutterlauge des Hauptproduktes 
findet sich aber eine niedriger schmelzende, sehr leicht liisliche Siiure, 
indessen in SO geringer Menge, daB wir sie nicht, vijllig rein erhalten 
konnten. Nach seinen Eigenschaften scheint dieses Kebenprodukt, das 
anniihernd die Zusammensetzung einer Pimelinsaure besitzt, 8-hlethrl- 
adipinstiure zu sein. 

Die Bildung der Korksaure macht es gewiB, daB der gesiittigte 
Kohlenwasserstoff wirklich den Ring von acht Kohlenst~offatomen ent- 
hiilt, und der Beweis gilt auch fur die ganze Reihe von Verbindungen, 
denen wir aiif dem Wege vom Alkalaloid his zum Cyclooctan be- 
gegnet sind. Der Achtring zeigt also gar nicht geringe Bestiindigkeit. 

Das Cyclooctan selbst fordert aber noch eine genauere Unter- 
siichung '). Rei niehrmaliger Destillation schieden wir unser PrsparcLt 
in zwei Fractionen, die bei 145.3-146.3O iind bei 146.3" bis gegen 
148O aufgefangen w-urden. Der niedriger sierlende Anteil krystalli- 
sierte nicht, die zweite Fraction krystallisierte leicht und schmolz bei 
9.5-1 1 .so. In rler Ziisaniniensetz~mg itnd bei der Oxydation stimniten 
beide Fractionen iiherein und zwar in der Bildung con Haupt- und 
Nebenprodukt. ES mu13 noch dahingestellt bleiben, ob die niedriger 
siedenden Anteile eine Reimischung enthalten habeti ; in der krystalli- 
sierenden Fraction lag sicher reines Cyclooctan w r .  

f i b e r g a n g  i n  Naph tha l in .  
Eine eigentuniliche Bildung YOU Naphthalin findet beiiii Erhitzen 

des Cyclooctadiendihydrobro~nids mit Cbinoliu statt. Wiihrend bei 
etwa 200' glatt P-Cyclooctadien gebildet wird, entsteht bei hoherer 
Ternperatiir eine starke Beimischung hiiher siedeuder Kohlenwassrr- 

l) Compt. rend. 132, 210, 566, 1354 [1901] und 134, 1137 [1W3]. 
*) Ann. d. Chem. 808, 1, 24 [1898]. 3) Diese Bericlitc 83, 1569 [1899J. 
') AuBere Umstrinde haben uns dam genctigt, dielce .\rbeit abzubrechen. 

Ich beabsichtigc indesaen , demniichst mit einer ausreichenden Materinlmenge 
die Untersuchung des Cyclooctrsns wider aufzunehnieu. \Villstiitter. 
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stoffe : aus dem Nachlauf des Cyclooctadiens krystallisierte Naphthalin. 
Eine ganz iihnliche neobachtung inachten wir bei der Reaktion yon 
o-Xylylenbromid mit Chinolin. .4n Stelle des zu erwartenden bicycli- 
schen Kohlenwasserstoffs Cs Hs erhielten wir auch hier in geringer 
Ausbeute n’aphthalin. Aher nur beim Erhitzen mit Chinoliu; mit Atz- 
kali entstand d:ts noch riicht bckannte o-Xylylenoxyd, 

“-C€Iy - 
J--CHn/ ‘0. 

Es iut xweifelhaft, ob tlas Kohlenwasserstoffgeriist der angewandten 
Bromide oder des Chinolins tlas Nap~rtlialinmolekul gebildet hat. 

I3 ic  y c loo  c t e 11. 

Bei ller I’Gnwirkiing 1 on I~roinwasserstoff gibt das u-Cyclooctadien 
kein einheitliches Additionsprodukt. Uem gebildeten Dihydrobromid 
war stets ein gesiittigtes Jlonohydrobroniid von der Zusamixiensetzung 
Ce Hi1 Br beigeinisclit, das sich dnrch fraktionierte Destillation rein 
abtrennen Lea. lh lieferte beim Krhitxeii init Chinolin ein neues 
Isomerev rles Cyclooctadiens voni Siedepunkt 138-1 39O. Dieser Kohlen- 
wasserstoff enthblt nur eine einzige 1 hppelbindung, er verbindet sich 
niit eineni Molekiil Bromwnsserstoff wieder xu dem Hydrobromid, 
woraus er entstanden war. Nach der Nomenklatur, die A. von  
1% aey  e r  ’) vorgeschlagen hat, ist dieser ungesiittigte Kohlenwasserstoff 
nls Bicycloocten zu bezeichneu; fur seine Konatitution liegen , wenn 
man vom 01% der L)oppelbintlung absieht, drei Jliiglichkeiten vor, die 
riach -4. y o n  B a e y e r  durch die ~(‘harakterist ik~ [0153 oder [024] 
d e r  [033] ausgedriickt wrrden. 

Es ist wahrscheinlicher , daB die Hriickenbilduirg schon bei der 
Dedlation von d~~-Trinietliylgrunataninaminoniuinhydroxyd eingetreten 
ist, als daIj erst leim Aufbeivahren oder beim Behandeln init Brom- 
wasserstoff das Cyclooctadien sich zum Teil isomerisiert. Das Ver- 
hiiltnis zwischen Monohydro- und Dihydrobromid aus dein a-Cyclo- 
octadien war niimlich fast konstnnt 1 : G iind iinderte sich nicht, wenn 
der Kohlenwasserstoff vor der Addition einige Zeit aufbewahrt wurde. 
-411s &Cyclooctadien entstand lediglich Dihydrobromid. 

Bei der gelinden Oxydation niit Permanganat verw:uldelte sich 
dau Bicycloocten in ein schiin krystallisierendes a-Oxpketon yon der 
Formel: 

3 Diese Berichte 88, 37’71 [1900]. 



kan t i ,  dnU sie von den beiden IIesah!-tlrophthalsauren verschieden ist, 
Die Konstitution des Ricyclooctenh bleibt also noch unbestimmt. 

Die Rildung des bicyclischen Kohlenwasserstoff s bietet besonderes 
Interesse im Hinblick auf eine Unterwchiing von 0. D o e b n e r  ') uber 
die Umwandlung ungesiittigter SZuren der Sorbinsiiurereihe in cyclische 
Kohlenwasscrstoffe. Doe  bne  r hat beim Erhitzen von 8-Vinylacryl- 
siinre mit Rariumhydroxyd einrn Kohleuwmserstoff Ce HIS erhalten, 
deli er als ein Cyclooctadien ansprach. Gegen diese Auffassung waren 
Bcdenken geltend zu machen, dx tler Kohlenwasserstoff von I3 o e b n e r  
gegen Brom iind Permanganat indifferent iht; im Hinblick daraut haben 
wir die Ansicht geludert*), er nrusse ein dreifaches Ringsystem ent- 
halten. Dieser Auffassung hat sich in jiingster Zeit Doebnera )  an- 
geachlousen , er nennt den gesiittigten Kohlenwasserstoff Tricyclooctan 
und schllgt dafur folgende Formel \ or ,  in der freilich fur den Ort 
der Brtickenbindungen kein Reweis gegeben ist : 

CJIZ-(:H-CH--CHs 
I I .  CHAH- Cx- C'H? 

h i s c h e n  den Cyclooctadienen und den1 Yriq clooctan fUt nun 
das isoniere Bicycloocten eioe Lucke am, iind es zeigt, da13 irn Kohlen- 
atoffachtring die Urnwandlung einer _hhyleubindimg in eine Briicken- 
bindung in der Tat vorkoninrt. 

E H p e r i m c n t e 1 1 e r 'I' e i 1. 

Jj i h y d r o b r  o m i d d e  B a- C: y c lo  o c t a d i e n  s, C8 HI, Brg. 
-41s Ausgangsmaterial dienten 233 g ?ciethylgranataninjodmethylat, 

Jki bei der Destillation des entsprechenden Hydroxydes fast die Hiilfte 
V O ~ I  bicyclischen Amin zuriickgebildet wird, war es zweckmlbig, fur 
den weiteren Abbau das dee-Dimethylgranatanin auf Grund der Leicht- 
loslichkeit seines Jodmethylats rein abzutrennen. Das Gemisch voa 
Methyl- und &8-Dimethy1granat& wurde mit der achtfachen Menge 
Sprit verdunnt und mit Jodmethyl bearbeitet. Methylgranataninjod- 
methylat fie1 rein und fast vollstiindig aus (101.5 g), wilhrend die 
Mutterlauge das fruher beschriebene') des-Dimethylgranataninjodmethylat 
(106 g) hinliinglich rein geliist hielt. Bus diesem erhielten wir durch 
einmalige Destillation des Hydroxyds 25 g Kohlenwasserstoff (d. i. ca. 
64 o!o der Theorie); die Ausbeute erhohte sich um weitere 24 g beim 
Ailfarbeiten der in den beiden Phasen ctpS ;\bhms regenerierten ter- 
tilren Basen. 

1) Dime Berichte 86, 2129 [19@2]. 
J) Diese Berichte 40, 146 [1907]. 
9 R. W i l l s t i t t e r  und H. Veraguth, diese Herichte 88, 1988 [1905]. 

?) Diem Beiiclite 88, 1976 [1905]. 



Jede Portion friscli dnrgestellten a-Cyclooctadiens wurde sofort 
nach der Ieolierung in das 2Iil-fache der theoretisch erforderlichen 
Menge von Eisessig-Bromwasserstoff bei - loo eingetragen. Die Ad- 
dition verlief in 48 Stunden quantitatiy, so d& eine Probe des Bro- 
rnids gegen Permangannt vollkommen bestlndig war. Die Eisessig- 
liisung, aus der sich ein Teil des Reaktionsproduktes a19 dunkelge- 
farbtes 0 1  abgeschieden hatte, wurde auf Eis gegossen und das iilige 
Bromid mit Ather aufgenommen. Nachdeni die erhaltene Liisung des 
iifteren mit Eiswasser uiid sehr verdunnter Sodaliisung gewaschen und 
iiber Chlorcalcium getrocknet worden war, dampften wir sie unter ver- 
cnindertem Druck ein und iinterwarfen das Gemisch der Bromide einer 
argfiiltigen Fiaktionierung in1 Vakuuln. Dies erwies sich als einzige 
Noglichkeit zur Absonderung des Dihydrobromids von den1 zugleicli 
gebildeten Monohydrobromid des bicyclischen Kohlenwamerstoffs. Die 
Loslichkeitsverhiiltnisse der beiden Bromide sind beinahe ubereinstini- 
mend, nur bei Alkohol und Holzgeist fanden wir einen Unterschied. 
Darin ist das Dihydrobromid zwar bei gewohnlicher Temperatur sehr 
leicht liislich, aber bei starker Abkuhlung scheidet es sich groflenteils 
aus, nsmentlich auf Zusatz von sehr wenig Wasser. Hingegen bleibt 
das Brnniid CeHlsBr a,uch in 95-proz. Alkohol bei sehr tiefer Tem- 
p r a t u r  geliist. Eine Trennung ermoglichte indessen dieses Verhalt,en 
wider Erwarten nicht. 

1)as Verhiiltnis, in dem die beiden Bromide auftraten, war be; allen 
I7ersuchen fast das namliche: anf 1 Teil Monobromid trafen ca. 6 Teile 
Dibromcyclooctan. Beispielsweise lieferte die nestillation von 80 g 
llromidgemisch folgende Fractionen: unter 12-12.5 mm Druck 
zwischen 80-88O: 10.9 g CaH13Br, Rd-142°: 4.0 g ,  142-146.5O: 
2.8 g, 146.5-149O: 59.7 g G, H14Br2. 

Das Dihydrobromid des a-Cyctoocladiens ist ein etwas dickflussiges, 
s a l i ch  riechendes 01, mischbar mit Ather, Chloroform, Aceton, GZI- 
s o h ,  Eisessig usw.; Sdp. 150-151" (korr.) unter 12.5 mm 1)ruck. 
D: = 1.662. Ih zeigt eine ganz aufiernrdentliche Empfindlichkeit gegeil 
den Luftsauerstoff ; frisch destilliert, ist, die Substanz farblos, beim p- 
ringsten Luftzutritt nimnit sie von der Oberfliiche nus hellrosa Filrbung 
.an, die sich allmiihlich zu dunklsm Stahlblau vertieft. Dann fluoresciert 
.das 0 1  und zeigt rotviolette Oberflgchenfarbe. 

0.11.17 g Sbst.: 0.1551 g A g H r  (nach Carius).  
CaH1,BrZ. Ber. Hr  59.26. Gef. Rr 59.09. 

Auch das @-Cyclooctadien verbindet sich mit zwei Molekiilen 
Bromwasserstoff; das Additionsprodukt stimmt in seinen Merkmaleii 
uberein iuit dein IMyvdrobroniid aus a-Cyclooctadien. 
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T e t r a  b r 0 m - c y c lo  o c t a n ,  Ce Ill? h4. 
])as beschriebene Hydrobromid reagierte mit iiberschiibsigem h o r n  

bei Gegenwart von Jod oder Eiseii niir recht triige und nahrn such 
bei 3-4 Woclien andauernder Eimbirkung M enig Brom auf, niimlich 
nur anniihernd die fiir 2 Atoiiir Hroni berechnete Menge. Wurde dann 
das Broniierungsprodukt geiniifi tieni Verfahren des Abbaus nach A. 
von Baeye r  und P. Vill iger ')  bei niedriger Ternperatur mit Zink- 
staub und alkoholischer Salzsiiure reduziert, bo lieferte e3 ein Gemenge 
nngesiittigter, iibrigens noch hnlogenhaltiger Produkte. 

Das Produkt der Broiiiierung tles Dihj-drobromids war sirupiis; 
beim Abkiihlen in konzentrierter, 2tlierischer Liisung lie0 es eis ein- 
heitliches Tetrabroniderivat des Cyclooctans auskrystallisieren, und zwar 
ein Fiinftel; der uberwiegende -4nteil aber, vielleicht ein Gemisch ste- 
reoisomerer Verbindungen, war nicht krystallisiert zu erhaltes. 

Das krystallisierende Tetrabroniid bildet lange, zugespitzte Prismen 
vom Schmp. 132.5". Es ist in 10-12 Teilen heiI3en Alkohols loslich, 
schwer in knltem Alkohol, zieiiilich leicht in Ather, leicht in Essig- 
ester, sehr leicht in Schwefelkohlenstoff, ziemlich schwer loslich in 
Gasolin. Gegen Permanganat ist es irn Sinne der yon  Baeyerschen 
Reaktion bestiindig. 

JgSr (nach Carius). 
0.1615 g Sbst.: 0.1329 g CO1, 0.0399 g H10. - 0.1561 g Sbst.: 0.2753 p 

CeH12Br4. Ber. C 22.43, H '2.83, Br 74.74. 
Gef. 22.44, B 2.74, B 75.09. 

Die beiden Cyclooctadiene lieferten uns beim Addieren yon Broni 
nicht diese schiine Rromverbindung, sondern sirupose Produkte. 

$- C y c lo  oc t ad i  e 11, CS Hlz. 
1 )er neue Kohlenwasserstoff entsteht aus dem Dihydrobromid des 

a-Cyclooctadiens beim Ehhitzen init Aetzkali oder mit Chinolin. Bei 
der Einwirkung yon pulverformigein Atzkali (24 g fur 10 g Bromid). 
trat die Reaktion bei 19.5-2000 ein; wir erhitzten zwei Stunden auT 
diese Temperatur iind erhielten dann den Kohlenwasserstoff (2.5 g aus 
10 g Bromid) noch nicht ganz bromfrei neben einer betriichtlichen 
Menge von schiiiierigen Produkten. Reiner w i d  das Cyclooctadien bei 
nicht zu hohem Erhitzen rnit der fiinffachen Menge Chinolin gewonnen. 
Wir lieden die Einwirkung dreiviertel Stunden bei einer Olbadtempe- 
ratur von 195-2000 und noch 15 Minuten bei 2200 andauern; dann 
wiirde der Kohlenwasserstoff abdestilliert und dabei die Olbadtempe- 
riitur soweit gesteigellt, daB ein Teil vorn Chinolin mit U'berging. Nach 
. -~ 

I) Dwse Berichte 81, 1401 [1898]. 
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dem Durchschutteln init verdiinnter Schwefelsiiure , Waschen und 
Trocknen mit Chlorcalcium, sowie iiiit Nntriuin destillierten wir den 
Kohlenwasserstoff unter gewohnlichem Druck und erhielten die Haupt- 
fraktion bromfrei in einer Ausbeute von 11.4 g aus 45 g Hydrohro- 
mid (a. i. ca. 63 0 l 0  der Theorie). 

0.1291 g Sbst.: 0.4311 g CO,, 0.1270 g € 1 8 0 .  

CsH,?. Ber. C 88.89, H 11.11. 
Gef. B 88.96, 10.93. 

Von dem fruher beschriebenen (a-) Cyclooctadien unterscheidet sich 
das neue Isomere eiomal durch den viel inilderen, nicht unangenehmen 
Geruch; die a-Verbindung ist in der geringsten Menge an dem merk- 
wurdig penetranten, an Phosphnrwasaerstoff erinnernden Geruch leicht 
zu erkennen. Das a-Octadien riecht lhnlich wie Cyclopentadien, $ 
iihnlich dem Tropiliden. Ein Hauptunterschied besteht ferner in der 
Bestiindigkeit des B-Kohlenwasserstoffs; wahrend sich a-Cyclooctadien 
rapid und oft explosionsartig polymerisiert, erleidet p weder bei monate- 
langem Aufbewahren eine Veriinderung , noch beim andauernden Kr- 
hitzen zum Kochen. Das b-Cyclooctadien ist farblos, leichtfliissig, stark 
lichtbrechend; es siedet bei 143-144O (korr.); Dt = 0.887. Mit kon- 
zentrierter Schwefelsiiure gibt der Kohleiiwasserstnff intensive Orangr- 
farbung; er reduziert Permangnnat energisch und addiert Rrnm IIIO- 

mentan. 
Die Zahl fur die Dichte des a-Cgclooctadiens, die in tinserer ersten 

Mitteilung angegeben wurde = 0.889, durfte eine Korrektur erforderir. 
Nach dem konstanten Verhiiltnia (1 :6) z u  urteilen, in dem das Mono- 
hydrobromid des bicyclischen Kohlenwasserstoffs das Cyclooctadiendi- 
hydrobromid begleitet, kann das rohe a-Cyclooctadien eine Beimischuug 
von ca. 22 O/O des schwereren bicj-clischen Isomeren enthalten I). Fiir 
den reinen ocKohlenwnsserstoff wurde sicli mit dieser Annahme be- 
rechnen D: = 0.884. 

B i l d u n g  von N a p h t h a l i n  itus Cgc looc tad ien -d ihydrobromid .  
Wenn bei der Behandlung des Dihydrobromids mit Chinolin die 

Temperatur zu hoch gesteigert wird, so weist das entstehende Cyclo- 
octadien eine starke Beimischung hoher siedender Kohlenwasserstoffe 
auf. 23 g Dihydrobromid erhitzten wir zwei Stunden lang mit 95 g 
Chinolin auf eine dlbadtemperatur YOU 250-270°, die dann beim Ab- 
destilliren des Kohlenwasserstoffs auf 3000 gesteigert wurde. Die Aus- 

I) Zur Reinigung k m n  das hoclist unbestiindige a-Dien nur raach im 
Vakuum destilliert werden ; dabei kanu es natiirlich der bicyclische Kohlen- 
wasserstoff begleiten, ds er in1 Sirdepunkt nicht viel differiert. 



beute betrug 6.5 g, aber nur die Hiilfte ging beim richtigen Siedepunkt 
iiber ; aus dem Nachlauf krystallisierte Naphthalin (nach der Reinigung 
0.2 g), das durch den Schmelzpunkt (799, die Analyse und die Merk- 
male seiner Nitroverbindung identifiziert wurde. 

0.0801 g Sbst.: 0.2744 g (302, 0.0436 g H,O. 
CloH,. Ber. C 93.75, H 6.25. 

Gef. n 93.43, 6.05. 

Bildung \-on Naphtha l in  a u s  o-Xylylenbronifd. 
50 g Xylylenbromid wurden rnit 200 g Chinolin anderthalb Stundeu 

1ang auf 180°, dann eben so lange auf 260-2700 erhitzt l); hierauf 
destillierten wir aus der zlhflussig gewordenen, gelbbraunen hfasse bei 
ungefiihr derselben Badtemperatur die fluchtigen Anteile in eine Vor- 
].age rnit verdiinnter Schwefelsliure. Im Kolben hlieb eine intensiv 
geflrbte, asphaltartige Masse zuriick. Die husbeute an Destillat war 
gering. Es war bromfrei und erstarrte krystallinisch. Durch Anrtihren 
rnit Gasolin und Abpressen isolierten wir 1.4 g Naphthalin, das nach 
dem Umkrystallisieren den richtigen Schmelzpunkt und Siedepunkt 
zeigte und iiberdies das Nitroderivat von bekannten Eigenschaften gab. 

0-X y 1 y 1 en ox y d, CS H,/cE12 lCH3>O* 
Bei 6-7-stiindigem Erhitzen von 50 g Xylylenbromid niit pulve- 

rigem Atzkali (90 g) entstand in schlechter Ausbeute eine bromfreie 
Flussigkeit, die sich durch Destillation mit Wasserdampf von der groBen 
Menge harziger Reaktionsprodukte leicht in ganz reinem Zustande 
abtrennen lie& Diese Substanz - ein farbloses, stark lichtbrechendes 
01 yon intensivem Bittermandel6lgeruch - ist zufolge der Analyse 
isomer rnit den Toluylaldehyden. 

0.2584 g Sbst.: 0.7552 g COz, 0.1527 g H,O. 
CsHaO. Ber. C 80.00, H 6.70. 

Gef. 79.71, n 6.57. 

Als Xylylenoxyd erweist sich die Verbindung durch ihre Bestiin- 
digkeit gegen Luftsauerstoff und durch das Versagen aller Reaktioneii 
8uf die Carbonylgruppe; mit Hydrazin, Phenylhydrazin, Seinicarbazid 
u. a., ferner mit Aceton und verdiinnter Natronlauge reagiert sie nicht. 
Durch Kochen mit alkaliacher Permanganatlosung wird das Oxyd glatt 
zur P h t h a l s g u r e  oxydiert. Beim Erhitzen niit metallischem Natrium 
erleidet das Oxyd eine Veriinderung, indem es teilweise in das Natrium- 
- 

1) Dabei entwich weder Acetylen noch ein Olefin. 



salz der o-Toluylsiiure.  ubergefuhrt wird. Das Xylylenoxyd siedet bei 
1920 (korr.)l); I):= 1.098). 

H y d r o b r o  mid dee  Bicyclooctens(Brom-bicyclooctan),CttHlaBr- 
Das neben Clem Cyclooctadiendihydrobromid aidtretende, niedriger 

siedende Monohydrobromid 1ii13t sich durch wiederholte Fraktionierung 
im Vakuum reinigen. Es destilliert unter 15 mm Druck bei 92.5-93O 
(korr.; blbad 115") als wasserklares, ziemlich dickfliissiges b l  von 
suBlichem Geruch. I$ = 1.330. 

AgBr (nach Carius). 
0.1740 g Sbst.: 0.3258 g COs, 0.1073 g HsO. - 0.1686 g Sbst.: 0.1669 g 

GHI3Br. Ber. C 50.78, H 6.93, Br 42.29. 
Gef. n 51.07, n 6.85, 42.13. 

Das Brombicyclooctan ist permanganatbestiindig und liiSt sich bei 
LuftabschluD liingere Zeit unzersetzt aufbewahren; bei Luftzutritt fiirbt 
es sich dunkel und echeidet schwarze Produkte ab. Das Bromid i R t  
spielend .liislich in Alkohol und Holzgeist, mischbar mit h e r ,  Aceton, 
Chloroform, Cfasolin, Schwefelkohlenstoff. 

B i c y c loo c t e n ,  (;*HI*. 
Beim Erhitzen des Brombicyclooctans mit Chinolin unter deu ub- 

lichen Bedingungen verlief die Abspaltung von Bromwasserstoff niclit, 
vollstiindig, aber es gelaog, den ungesiittigten Kohlenwasserstoff durcli 
mehrmalige fraktionierte Destillation unter Abtrennung einm reich- 
lichen N&ufs brontfrei zu gewinnen. Wir i i e h  a d  10.9 g Bro- 
mid die fiiffache Menge Chinolin eine Stunde lang bei 150° und 
weitere 15 Minuten bki 180° einwirken; durch Abdestillieren in ver- 
dunnte Schwefelsiiure wurden 5.5 g rohen Kohlenwasserstoffs isoliert 
(88 O!O der Theorie). 

0.1574 g Sbst.: 0.5123 g COm, 0.1557 g HaO. 
CeHla. Ber. C 88.89, H 11.11. 

Gef. * 88.77, 10.99. 

DRY Bicycloocten siedet zwischen 137.5O und 139O (korr.) undl 
besitzt das hohe spezifische Gewicht DZ = 0.9097; es ist ein leicht- 
fliiesiges , stark lichtbrechendes Liquidum von tropilideniihnlichem 
Genich. Beim Abkiiilen mit flussiger Luft krystallisiert es nicht, 
sondern wird leirnartig fest. Permanganat sowie Brom entfiirbt der 

') o-Toluylaldehyd siedet nach Bornemsnn (dime Berichte 17, 1467- 
[1884]) bei 199-2000, nach Pournier (Compt. rend. 187, 716 [1903]) bet 
1970 (korr.). 



Kohlenwasserstoff sofort; rnit konzentrierter Schwefelsiiure gibt e r  
erst nach 1-2 Minuten eine schwach geibliche Fiirbung, beim 
Vermischen rnit ithylschwefelsiiure zeigt er keine Fiirbung, auch 
llicht beim darauffolgenden Zusatz von konzentrierter Schwefelaiiure. 

0 x y d a  t i  on  d e s  B i  c y clo o c  t en  s : 0 xy k e t on CsHlsOl. 
Zur Mischang von 5.1 g ungesiittigten Kohlenwasserstoffs mit dem 

gleichen Volumen Aceton lieDen wir bei -8O langsam die Liisung 
yon '5.3 g Kaliumpermanganat in 9 ccm Wasser und 150 ccm Aceton 
durch den F r a n k  en  s t e i n  schen Riihrer einflieben. Dann wurde der 
Manganschlamm abfiltriert und gut ausgewaschen. Das Filtrat ent- 
hielt noch eine reichliche Menge der Oxydation entgangenen Kohlen- 
wasserstoffs, der beim Abdampfen des Bcetons unter vermindertem 
Druck in eine stark abgekiihlte Vorlage rnit iiberdestillierte (wider  
icloliert 0.85 g). Das Oxydationsprodukt bestand nach einigen Reini- 
gungsoperationen aus einem hrblosen Sirup (1.8 g) , der beim Auf- 
losen in etwa fiinf Teilen i t h e r  und starkem Abkiihlen eine schon 
krystsllisierende Verbindung (0.6 g) abschied. Durch weiteree Um- 
krystallisieren aus i t h e r  vollends gereinigt, bildete sie sehr lange 
Nadeln vom Schmp. 65-65.5O, die sich in Wasser spielend losen'). 

0.1108 g Sbst.: 0.2800 g COa, 0.0821 g HaO. 
CaHl~Os. Ber. C 68.57, H 8.57. 

Gef. 68.92, * 8.23. 

Zufolge der Analyse hat also das Bicycloocten zwei Atome Sauer- 
stoff aufgenommen ; das Oxydationsprodukt, welches das Verhalten 
eines Ketons zeigt , diirfte als a-Ketonalkhl  anzusprechen seio. 
13s reagiert mit Phenylhydrazin und liefert rnit Semicarbazid ein in 
heiBem Wasser schwer losliches, in Alkohol fast unliisliches S e m i c a r  - 
b az on, das in derben Prismen vom Zersetzungspunkt 251O krystallisiert. 
Fuchsinschweflige SHure wird nicht gerdtet. Ammoniakalische Silber- 
losung wird beim Erwirmen reduziert. Gegen Permanganat und Soda 
ist das Keton im ersten Augenblick bestiindig, nach einigen Sekunden 
tritt langsam Entfiirbung ein. 

Von Chromsiiure in schwefelsaurer Losung wird das Osyketon 
zu einer krystnllisierenden Skure oxydiert, die sich von den beiden 
Hexahydro-o-phthalsguren durch einen vie1 niedrigeren Schmelzpunkt 
und sehr groI3e Loslichkeit in kaltem Wasser sicher unterscheidet. 
Zu einer genaueren Untersuchung reichte leider die Menge dieses 
Abbauproduktes nicht hin. 

1) Die einige Zeit im Exsiccator rufbewahrte Substanz lost sich nicht 
mehr klar in Wasser. 
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Cycloootan, CS&S. 
6.2 g p-Cyclooctadien ') reduderten wir gems0 den Angaben von 

S a b a t i e r  und Senderens.  Die Temperatur des Kohlenwasserstoffs 
wurde zwischen 50° und 55O gehalten; seine Verfliichtigung im Wasser- 
stoffstrom nahm iiber 8 Stunden i n  Anspruch. Die mit dem Nickel 
beschickte Glasrohre befand sich in einem dlbad von 180O. Der 
ProzeS wurde unter sorgfiiltigem Ausschld von Luft ausgefuhrt. 

Die Hydrierung verlief so glatt, d d  das Produkt ohne irgend 
welche Reinigung gegen Permanganat bestiindig war. Das nestillat, 
in einer Kiiltemischung kondensiert, erstarrte krystalliniach. Die Ails- 

beute belief sich auf 5.6 g. 
Der gesiittigte Kohlenwasserstoff besitzt intensiv campherartigeri 

Geruch, iihnlich wie Hexahydro-o-xylol. Bei der Destillation ging 
die ganze Menge zwischen 145.3O und 148O iiber (Quecksilber im 
Dampf, Bar. 720 mm) und zwar 3.2 g bei 145.3-146.3O. Da die 
ersten und die letzten Anteile sich hinsichtlich der Krystallisations- 
fiihigkeit unterschieden, fraktionierten wir das Material mehrmals iind 
trennten es in der Hauptsache in folgende zwei Abschnitte: 

Frdtion A. 145.3-146.3O. 3.8 g. 
B B. 146.3-148'. 0.7 g. 

In der Zusammensetzung zeigten die ersten und letzten Anteile 
der Destillation genaue Obereinstirnmung, in der Dichte trat eine 
kleine Differenz zwischen den beiden Fraktionen zutage. 

Fraktion A. 0.0982 g Sbst.: 0.3084 g CO1, 0.1246 g R20. 

CeH16. Ber. C 85.71, H 14.29. 

Fraktion A. D$ = 0.850, D:? = 0.835. 

D B. DZ=O.849, D:?=O.833. 

* B. 0.1197 g Sbst.: 0.3758 g COs, 0.1539 g H20. 

Gef. B A. 85.65, B. 85.63, A. 14.10, B. 14.29. 

Der erheblichste Unterschied zwischen beiden Fraktionen bestand 
darin, daD die niedriger siedende beim Abkiihlen auf -25O und An- 
impfen nicht zum Krystallisieren zu bringen war, wiihrend B leicht 
erstarrte und den Schmp. 9.5O aufwies. Die letzten Anteile der hoher 
siedenden Fraktion zeigten den Schmp. 11.5O. 

O x y d a t i o u  zu Korksi iure .  
Der Oxydation mit Salpetersiiure unterwarfen wir getrennt die 

krystallisierende und die fliissig bleibende Fraktion des Cyclooctans. 

l) Das verfiigbare Material hat uns nnr die einmaIige Ausflihrung des 
Hcduktionsversuches erlaubt. 



Das Resultat war in beiden Fiillen ganz dasselbe: als Hauptprodukt 
entstahd in guter Ausbeute (reichlicher ah man Adipinsiiure bei der 
Oxydation von Cycrohexan erhalten hat) Korksiiure, aIs N,ebenprodukt 
wurde - wohl noch unrein - eioe leichter losliche S h e  isoliert, 
die sich in der Zusamniensetzung und den Eigenschaften am ehesten 
der  p-M e t h y 1 - a d i  p i  n s iiu r e niiherte. 

Wir erhitzten, den Angaben von 0. A s c  han ' )  fur die Oxydation 
des Cyclohexans folgend, beispielsweise 1 g Cyclooctan mit 12.5 g 
Salpetersiiure vom spez. Gew. 1.42 achtzehn Stunden lang unter Riick- 
fla8 zmn gehden  Biedh. Der groI3te Teil deb Oles p g  m dieser 
Zeit in Losung. h n n  wurden vier Fiinftel der Siiure und mit ihr 
etwas unzerstorte Nitroverbindung unter vermindertem Druck ab- 
destilliert und der Ruckstand mit Wasser verdunnt. Nun krystalli- 
sierte die Korksiiure (Ausbeute roh 0.5 g) aus; wir reinigkn sie zu- 
niichst mittels des Ammoniumsalzes (daraus isoliert 0.32 g), d a m  durch 
Umkrystallisieren aus Wasser. Der Schrnelzpunkt lag nach einmali- 
gem UmkrystaHisieren bei I 39--140°, nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren war er scharf und konstant bei 140O. Auch in der KrystaJl- 
forni (flache, unscharfe Nadeln), in den Loslichkeitsverhiiltnissen und 
i n  der Zusammensetzuug stimmte das Abbauprodukt mit der Kork- 
siiure uberein. 

Titration: 0.2029 g Sbst. erforderten zur Neutralisation 23.19 ccrn 1llo-n. 

Alkali (Ber. fiir CeHlrO4 23.24 ccm). 
Die salpetersiiurehaltige Mutterlauge der Korksiiure hinterlief3 

beini Eindunsten in geringer Menge eine schon in kaltem Wasser 
recht leicht Iosliche Siiure, nach der Reinigong iiber das Ammoniurnsdz 
krystallisierte sie aus Wasser in  zu Ruscheln vereinigten, flachen 
Bliittchen; sie schmolz zum groaten Teil bei 86-88O, aber volletiindig 
erst bei 920. Ein weiteres Mal aus Benzol umkrystallisiert, worin 
sie bei Siedehitze leicht, kalt sehr schwer liislich war, bildete die 
SHure derbe K r y d e  vom Schmp. 86-90°. Der Analyse nacli war 
d ie  Substanz noch unrein; ibre Zusammensetzung entsprach nur an- 
niihernd der Formel CIHIZO~.  

Titration: 0.1509 g Sbst. erforderten zur Neutralisation 18.63 ccm l/lo-n. 

Alkali (Ber. fiir C7H1104 18.83 ccm). 
0.0955 g Sbst.: 0.1872 g CO,, 0.0679 g HaO. 

CIHIPOI. Ber. C 52.50, H 7.50. 
Gef. D 53.46, D 7.90. 

Es war leider nicht iniiglich, dieses Nebenprodukt.der Oxydation 
weiter zu reinigen bis zur Konstanz der Eigenschaften. Es iat gewil3, 

1) Diese Berichte 88, 1771 [1899]. 
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schonnach der gro0en Loslichkeit in Waeser, dab nicht die m r m d e  
Pimelinsiiure vorlag. Am niichsten kommt die Sut@anz der &-Methyl- 
adipinsiiure, die freilich in ihrer racemischen Form nur wenig unter- 
sucht ist. Nach F. Tiemann iind R. Schmidt ' )  lie@ ihr Schmelz- 
punkt bei 93-94O. 

186. Th. Weyl: RedubAlonen mit amorpheau Woephor IT. 
(Eingegangen mu 26. Februar 1907.) 

Vor kurzem habe ich in diesen Berichten die Einwirkung von 
Wasser und amorphem Phosphor auf Nitrobenzol behandelt und bei 
geeigneter Versuchsanordnung gegen 86Ol0 der theoretischen Ausbeute 
an Anilin erhalten*). Heute berichte ich uber die 

Einwirkung von amorphem') P h o s p h o r  auf Ni t robenzol  
bei  Gegenwar t  von Alkali .  

Meine Versuche zedallen in drei Gruppen: I .  Versuche  o h n e  
RtickfluB be i  gewohnlichem D r u c k e ,  2. V e r s u c h e  mit Ruck-  
flu13 b e i  gewohnlichem D r u c k e ,  3. Versuche im geschlos-  
senen R o h r e  b e i  e r h a h t e m  Drucke.  

1. Versuche ohne RiickfluB be i  gewohnlichem Drucke.  
In das kochende Gemiech von Wasser, Natronhydrat und rotem 

Phosphor l U t  man das Nitrobenzol eintropfen und behandelt die 
Fltissigkeit mit Wasserdampf. Im Destillat befinden sich Nitrobenzok 
iind Anilin. Beide werden, wie friiher angegeben, getrennt'). Die 
bei den drei Versuchen angewandten Mengenverhiiltnisse, sowie die 
Ausbeuten sind in der Tabelle auf S. 972 angegeben. Daa Ein- 
tropfen des Nitrobenzols nahm 20 Minuten in Anepruch. Es ist woht 
keinem Zweifel unterworfen, daO der nascierende Phosphorwasserstoff 
ale Reduktionsmittel gewirkt hat. 

2. Versuche mit  RuckfluB b e i  gewohnlichem Druck. 
Dns Reaktionsgemisch wurde im dlbade am &iickfluBkiihler erhitzt. 

Die Zusammensetzung des Gemischee von Nitrobenzol, Alkali, Phosphor 

I) Diese Berichte it@, 985 [1896]. 
a) Diese Berichte 89, 4341 [1906]. 
a) Alle Versuche wurden mit dem wenig aktiven, dunkelroten Phosphor 

ausgeftihrt. 




