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in siedendem Wasser, aus dem es nach dem Erkalten in sehr feinen Nadeln
krystallisiert.
0.1198 g Sbst.: 7.2 cem N (22° 711 mm). — 0.1635 g Sbst.: 0.0416 g
Mg, P04, 0.0518 g AgCl
OP(0AZ)(0.CsH . NOy),. Ber. N 6.32, P 7.00, Ag 24.38,
Gel. » 6.33, » 7.09, » 2385,

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitit.

4656. Richard Willstitter und Ernst Waser:
Uber Cyclo-octatetraen.

(Finfte Mitteilung?) zur Kenntnis der Cyclooctan-Reihe.)
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Eidgenossischen Technischen
Hochschule in Zirich.]

(Eingegangen am 11. November 1911.}

Abbau des Pseudopelletierins zum Cyclo-octatrien und
Cyclo-octatetraen.

Das Grapatbaum- Alkaloid Pseudopelletierin ist nach den
grundlegenden Untersuchungen von Ciamician und Silber ein Kern-
homologes von Tropinon. Nachdem das Tropin als ein Derivat des
Cyclobeptans erkannt worden, bot sich das Pseudopelletierin als ein
herrliches Ausgangsmaterial?) fiir die Verbindungen der Cyclooctan-
Reibe dar. In unseren friheren Arbeiten haben wir daraus das
Cyclooctadien, welches eine einfache Stammsubstanz des Kautschuks
zu sein scheint, und andere ungesittigte Kohlenwasserstoffe dieser
Gruppe sowie die gesittigte Verbindung, das Cyclooctan, dargestellt.
Auch das Cyclooctatrien ist einmal erhalten worden, indessen nur
auf einem so langen und schwierigen Wege, dafl die Methode fiir
eine Arbeit wertlos war, die gerade vom Trien ihren Ausgang vehmen
sollte. Um zu erkliren, auf welche Weise diese Schwierigkeit iiber-
wunden worden ist, sei an den Abbau des Tropins erinnert.

Tropidin bildet bei der erschopfenden Methylierung eine mono-
cyclische Base, «-des?)-Methyl-tropidin, das sich nach G. Merling

1) Frithere Mitteilungen: 1. B. 88, 1975 [1905]; IL. 40, 957 [1907]; 1IL
41, 1480 [1908]; 1V. 48, 1176 [1910]; siche ferner die Abhandlung dber
Derivate des Psendopelletierins, B. 38, 1984 [1905].

?) Das Alkaloid hat freilich den Nachteil, selir tewer und nur in geringer
Menge kiuflich zu sein.

3) Uber die Bezeichoung »dese fir die Produkte der Ringdifnung durch
erschopfende Methylierung siche A. 817, 268 [1901].
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beim Erhitzen durch Wanderung einer Doppelbindung in die isomere
B-Base verwandelt. Es ist nicht mdglich, das f-Methyl-tropidin er-
schopfend zu methylieren, da es schon bei vorsichtigem Behandeln
mit Jodmethyl Tetramethyl-ammoniumjodid abspaltet. Durch Sduren
wird es hydrolytisch gespalten in Dimethylamin und 4*-Cyclobeptenon,
das sogenannte Tropilen:

N(CHa) 0
HL(“;(“JH ., Ho— C- CH

o |
HC—CH,—CH, H,C—CH,—CH,

hingegen .liefert die «-Base bei der erschipfenden Methylierung glatt
Cyclobeptatrien, das Tropiliden:

N(CH:)
Hy0— CH—CH HC=CH—CH
E (?H o (lll‘,H
H,C—CH=CH H,C— CH=CH

Die analoge Methylierung in der Reihe des Pseudopelletierins
baben G. Ciamician und P. Silber') untersucht. Hier fehlt die
@-des-Base und daher die Maglichkeit des Abbaues zum Koblen-
wasserstoff, Bei der Destillation der quaterniren Base aus Methyl-
granatenin entstand nimlich sofort die dem B-Methyltropidin analoge
B-des-Base, die Jodmethyl nicht zu addieren vermag und die von Mineral-
sauren leicbt in Dimethylamin und Granatal von der Formel CsH;50
gespalten wird. Dieses ist zufolge seiner Oxydation zu Adipin-
siure und seiner Reduktion zum Azelaon (siehe den experimen-
tellen Teil) /2-Cyclooectanon; es entsteht nach der Gleichung:

N(CHa), 0
H,C- G- -CH HC C CH
H,f:s ('JH + H;0 — NH(CHs)s + H,(:J (:JH
H,C—CH,—CH H:C—CH,—CH

Wir baben nun beobachtet, daB im Vakuum die Spaltung der
quaterniren Base aus Methylgranatenin schon bei niedrigerer Tempe

1) B. 26, 2744 [1893].
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ratur erfolgt, und daB dabei das Analogon des a-Methyltropidins in
reinem’ Zustand entsteht. Es verbindet sich mit Jodmethyl, und die
quaternire Base liefert bei der Destillation Cyclooctatrien, das
bierdurch leicht zugénglich ist:

N(CHy) OH
H:0—CH~—CH  HO=CH—CH
i | |
H,C CH = H,C CH + N(CHa)s + H;0.

i
HsC—CH= (lJH Haé—CH= }JH

Um in den Ring von acht Kohlenstoffatomen noch eine weitere
Doppelbindung zu legen, hat man die Methoden zur Verfiigung, mit
denen wir friiher Cyclohepten in Cycloheptadien und dieses in Cyclo-
heptatrien umgewandelt haben!): die Reaktion des Dibromids mit
Chinolin oder die Umwandlung des Dibromids in ein Diamin und
dessen erschipifende Methylierung.

Der erste Weg versagte. Man erhilt zwar durch Addition von
zwei Atomen Brom an das Cyclooctatrien und durch Entziehung von
Bromwasserstoff beim Erhitzen mit Chinolin leicht einen ungesit-
tigten Kohlenwasserstoff, dessen Zusammensetzung genau CyHp
ist, aber er weist keine vier Doppelbindungen auf. Bei der Reduktion
pach der Platinmethode nimmt er nimlick zu wenig Wasserstoff auf,
das gesittigte Reduktionsprodukt ist nach seiner Zusammensetzung
ein Gemisch von Bicyclo-octan (CsHy) und Tricyclo-octan
(CsHiz). Bei der Bildung des Kohlenwasserstoffes CsHs, die ziemlich
hohe Temperatur -erfordert, hat sich also ein Teil seiner Doppelbin-
dungen in Briickenbindungen verwandelt; der Kohlenwasserstoff be-
steht wahrscheinlich aus zwei Komponeoten etwa von der Formel:

HCIJ—CH—CH =CH d HC—(IZH—CH—(IJH
HO—CH—CH—CH " HO—CH—CH~CH:

Solche bi- und tricyclische Derivate des Cyclooetans sind bereits
bekannt. Wir haben Bicyclo-octen aus Cyclo-octadien durch Ad-
dition und Wiederentziechung von Bromwasserstoff bereitet und es
zum Bicyclo-octan reduziert. Als Tricyclo-octan haben wir
einen Kohlenwasserstoff angesprochen?), der von O. Ddbner?®) bei
der Destillation von B-Vinylacrylsiure mit Bariumbydroxyd erhalten
worden war. Trotzdem der Kohlenwasserstoff gesdttigt ist, hatte
Dobner zundichst in ibm ein Cyclooctadien vermutet; spéter hat er

1) A. 317, 204 {1901). 7 B. 88, 1976 [1905).
3) B. 85, 2129 [1902).
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sich upserer Auffassung angeschlossen'). Ob in diesen.mehrkernigen
Gebilden nur Vierringe oder auch andere Systeme existieren, ist noch
unbestimmt.

Der zweite Weg zur Dehydrogenisation des Cycloocta-
triens beruht auf der Addition von Trimethylamin an sein Dibromid
oder in der Einwirkung von Dimethylamin darauf. Das Tetramethyl-
diamino-cyclooctadien haben wir erschopfend methyliert. Ebenso

Hb CH = CH— CH—-N (CH3).
HC—CH— CHa——(JH
N (CHa)

wie aus Tetramethyldiamino-cyclohepten Cycloheptatrien und in einem
ganz einfachen Fall aus Tetramethyldiamino-butan Butadien?) ge-
bildet wird, solite hier Cyclooctatetraen entstehen. Das einzige Mittel, den
entstehenden Kohlenwasserstoff zu untersuchen, bot die Reduktions-
methode mit Hilfe der Platinmetalle. Allein die neue Methodik der
Hydrierung hat uns ermdglicht, diese Arbeit zum Ziele zu fiihren,
odmlich die Priiparate von der Zusammensetzung CsHs, die zur
Briickenbildung neigen, von Darstellung zu Darstellung zu verbessern,
bis sie vier Doppelbindungen enthielteu.

Dies war npamlich bei der ersten Gewinoung des Kohlenwasser-
stoffs CsHy durch die erschépfende Methylierung des Diamins nicht
der Fall, obwohl wir die Destillation der Ammoniumbase im Vakuum
der Wasserstrahlpumpe ausfilhrten, um die Temperatur ihres Zerfalls
zu erniedrigen. Der Kohlenwasserstoff nahm bei der Reduktion zu
wenig Wasserstoff auf, er enthielt eine starke Beimischung von bi-
cyclischer Verbindung. Erst als wir die Spaltung der Ammoniumbase
im Vakuum der Geryk-Olpumpe ausfiibrten, haben wir das Cyclo-
octatetraen rein erbalten. Das beste Resultat bei der Hydrierung ist
erzielt worden, als die Isolierung und Destillation des Kohlenwasserstofis
vermieden und direkt seine itherische Lésung mit Wasserstoif und Platin
bearbeitet wurde. Das isolierte, allerdings auch einige Zeit autbewabrte,
Priparat hat bei der Reduktion nicht mebr so reines Cyclooctan ge-
liefert, sondern das Reduktionsprodukt enthielt schon eine Beimischuung
von Bicyclooctan.

Zur Geschichte der Hydrierung mittels der Platin-
metalle. In unseren fritheren Arbeiten®) haben wir uns bemiiht, die

1) B. 40, 146 [1907].
2) R. Willstatter und W, Heubner, B. 40, 3869 [1907].
3) B. 43, 1177 [1910]: A. 378, 93 [1910]).



Geschichte der Methode objektiv darzustellen; sie wird dennoch in
einer Anzahl neuerer Abbandlungen uarichtig geschildert. Eine Mit-
teilung von S. Fokin iiber die Reduktion von Olsiure hat uns die
Anregung gegeben, die Wasserstoffiibertragung mit Hilfe von Platin
zu einer allgemein anwendbaren Reduktionsmethode auszuarbeiten®).
Sonst waren vor unseren Verdifentlichungen nur Arbeiten von Paal
bekannt, in welchen die kolloidalen Platinmetalle lediglich fiir die
Reduktion des Nitrobenzols zum Anilin gedient haben, Unser Anteil
an der Erfinduog der Methode besteht darin, dafl wir neue Reduk-
tionswirkungen, die mit keiner anderen Methode, auch nicht nach
Sabatier und Senderens, zu erzielen waren, in vielen verschieden-
artigen Fillen?) kenren gelehrt, und dall wir die Bedeutung der Me-
thode fiir die Losung von Konstitutionsfragen gezeigt haben,

Um die Verbesserung und Weiterentwicklung der Methode hat
sich aufler Paal besonders A. Skita®) viel Verdienst erworben.
Neber seinem Verfahren behiilt aber unsere Arbeitsweise ein grofies
Anwendungsgebiet; es ist fiir viele in Wasser unldsliche, in indiffe-
renten Solvenzien lésliche Stoife vorzuziehen, sei es, um sie in ver-
diinntem oder in unverdiinntem Zustand zu hydrieren.

Fokin*) fiihrt in seiner spiiteren Arbeit an, daB die Reduktion
einer unverdiinnten Substanz viel langsamer erfolge, als die einer Lésung;
wir finden dies nicht bestitigt. Auch seine Angabe, daBl cyclische
Verbindungen mit Doppelbindungen bei Zimmertemperatur bis zu 100°
vicht reagieren, und daB der aromatische Kern sich nicht hydrieren
lasse, ist durch die Hydrierung der Cyclooctene und durch unsere
Reduktion der Benzoesiure widerlegt. Der Methode von Sabatier
und Senderens zeigt sich bei Verbindungen, die leicht isomerisierbar
sind (z. B. Cyclovetan), die Plativmethode iiberlegen; dennoch be-
zweifeln wir, daB jede Umlagerung bei ihr ausgeschlossen sei, was
Wallach?) erwartet.

) R. Willstitter und E. W. Mayer, B. 41, 1475, 2199 [1908]; siche
auch B. 42, 1850 [1909] und 48, 1177 [1910].

%) Unscre ersten Anwendungen der Hydrierangen mit Hille von Platin
geschahen bei hochmolekularen Alkoholen (Phytel, Cholesterin, Oleinalkohol,
Erucylalkohol), Kohlenwasserstoffen (Phyten, Cycloocten), einem Terpenalkohol
(Geraniol), Alkaloiden und anderen ungesittigten Basen (Tropidin, Dimethyl-
piperidin, Dimethylgranatanin), Peroxyden (zur Bestimmung ihrer Struktur),
endlich betrafen sie die Reduktion des aromatischen Kernes (Benzoesiure).

3) B. 41, 2938 [1908]: 42, 1627 [1909]; 43, 3393 {1910]; 44, 2862 [1911].

4 Z. Ang. 22, 1492 [1909]. ) A. 881, 51 [1911].
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Cyclo-octatetraen.
Der Kohlenwasserstoff von der Formel

CH—-CH
CH CH
CH CH

=~ e

CH-—-CH

ist eine gelbe Fliissigkeit von dem hoheu spezifischen Gewicht 0.94;
die Molekularrefraktion zeigt trotz der vier bemachbarten Doppelbin-
dungen keine Exaltation.

Vom Benzol ist das Cyclooctatetraen im chemischen Verhalten
vollkommen verschieden; wie die folgenden Reaktionen zeigen, ist es
ein wahrés Cycloolefin:

1. Das Tetraen addiert bei Gegenwart von Platin rasch vier Mole
Wasserstoff, wihrend Benzol unter gleichen Bedingungen keinen
Wasserstoff aufnimmt.

2. Das Tetraen reduziert heftig Permanganat und addiert Brom
sofort.

3. Es ist nicht leicht substituierbar, mit Salpeterschwefelsiure
gibt es keine Nitroverbindung, sondern es verharat.

4. Das Tetraen stabilisiert sich durch Umlagerung in lsomere
mit Briickenbindungen.

Die physikalischen Eigenschaften der (monocyclischen) Koblen-

wasserstoffe mit einem Ring von acht Atomen werden in der folgenden
Tabelle zusammengestellt.

!
w -~ kt.
Sdp. l dg dﬁ" ] 20 :Mol Refrakt
| | ¢ gef. | ber
| ]
Cyelo-octan . . . . 1500 lca. 0.855 | 0.339 ' 1.4586 | 36.47 | 36.82
Cyclo-octen . . . . 1450 0.871 | 0.855 ! 1.47391 36.15| 36.43
a-Cyclo-octadien . |.wisch.135u.150% 0.884 | — . — i - —
8-Cyclo-octadien . 143 — 1440 0.887 — —
Cyclo-octatrien . . 147—148¢ ‘ 0925 | 0.909 ! 52 S! 3’) 74| 35.64
Cyclo-octatetraen . | Sdp.ysmm 362 | 0.943 | 0.925 | 1.5389 ' 35.20 | 35.24

Zur Konstitution des Benzols und Naphthalins.

Da der neue Kohlenwasserstoff mit den abwechselnden vier ein-
fachen und vier doppelten Bindungen ungesiittigt ist, so beruht der
Sattigungszustand der aromatischen Verbindungen nicht auf dem rest-
losen Wechsel zwischen einfuchen und doppelten Bindungen. Daher
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erscheint keine Erklirung fiir die Natur des Benzols mehr zulissig,
welche den aromatischen Charakter aus dem Alternieren der einfachen
und doppelten Bindungen ableitet. Die Kekulésche Formel ist un-
geeignet, die Verschiedenartigkeit von Benzol und Cyclooctatetraen zu
erkliren. Auch die von A. Werner, sowie'die von E. Knoevenagel
entwickelten Anschauungen lassen diese Verschiedenheit nicht zum
Ausdruck kommen. Namentlich aber spricht die Beschreibung des
Cyclooctatetraens gegen die Theorie des Benzols und Naphthalins von
Thiele, welche die Natur des Benzols lediglich als eine Folge seiner
Peripherie erklirt. Der Sittigungszustand kann nicht mehr als Folge
eines Ausgleichs der Partialvalenzen benachbarter Doppelbindungen
betrachtet werden. Die Eigenschaften des Cyclooctatetraens sind un-
vereibar mit dem Bild vom ringférmigen pollosen Magneten.

Hinsichtlich der Peripherie wiren Cyclooctatetraen und das Benzol
nach der Kekuléschen Formel nicht wesentlich verschieden. Daher ist
es notwendig, fiir die vierte Valenz eine besondere Art der Absittigung
im Benzol anzunehmen, die nur eine zentrische sein kann. Und zwar
handelt es sich um eine Absittigung, fiir welche die Bedingungen bei
dem Ring von sechs, aber nicht bei dem von acht Atomen Kohlen-
stoff gegeben sind. Die Frage, warum ein solcher Zustand sich nur
im Sechsring einstellt, ist bei der Erdrterung der zentrischen Formel
oft aufgeworfen worden. Ein Unterschied zwischen sechs- und acht-
gliedrigem Ring besteht in Bezug auf die Entfernung der Kohlenstoft-
atome vom Zentrum. Diese ist bei dem Achtring groBer, nimlich
gelbst fiir den Fall des reguliren Achtecks fast ein Drittel gré8er als
zwischen den benachbarten Koblenstoffatomen. Da das Cyclooctatetraen
genau ebenso wie ein gewohnliches Olefin reagiert, so sind seine
Valenzen wie bei den Olefinen angeordnet; daraus ist zu schlieBen,
daB sich bei der groBeren Euntfernung des Mittelpunktes die zentrische
Absittigung nicht einzustellen vermag.

So erwacht die Formel des Benzols von Armstrong und von
Baeyer zu neuem Leben. Sie hat den Vorzug, die Eigentiimlich-
keiten der drei Klassen von Biderivaten besser zu erkliren als die
Thielesche Darstellung der Formel von Kekulé.

In der iiblichen Schreibweise (I) der zentrischen Formel scheint
uns nicht deutlich zum Ausdruck zu kommen, dal der Entfernung
der Kohlenstoffatome vom Zentrum fiir die zentrischen Valenzen,
die mit lingeren oder kiirzeren Strichen gezeichnet wurden, irgend
eine Bedeutung zukommt. Andererseits ist die Schreibweise (II) der
Diagounalformel von Claus nicht mehr zulissig; Diagonalbindungen
kennt man jetzt (z. B. im Bicyclo-octan), sie besitzen, isoliert existierend,
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eine grofle Bestindigkeit. Wir schlagen daher vor, die Benzolformel
mit Valenzstrichen bis gegen den Mittelpunkt bin zu schreiben (III).
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Die Molekularrefraktionen miissen bei dieser Konstitutionsfrage
aufler Betracht gelassen werden, da sich Benzol, Cyclopentadien und
Cyclooctatetraen in dieser Beziehung nicht charakteristisch unterscheiden.

Wibrend die Eigenschaften des Cyclooctatetraens die zentrische
Benzolformel stiitzen, sprechen sie nicht zugunsten der zentrischen
Formel des Naphthalins von Bamberger, welche in diesem Kohlen-
wasserstofl ein monocyclisches System von zehn Kohlenstoifatomen
annimmt:

Bamberger bhat aus seinen wichtigen Untersuchungen iiber
die Hydrierung der Naphthaline gefolgert, daB Benzol und Naphthalin
gewisse Unterschiede zeigen: namentlich addiert Naphthalin leichter,
es ist weniger gesiittigt. Aber eben auf Grund dieser Erfahrungen
schreibt Bamberger dem Naphthalin nicht eine andere Kounstitution
als dem Benzol zu, sondern eine gleichartige.

Auf Grund der zentrischen Formel des Benzols glauben wir das
Verbalten des Naphthalins am besten zu erkliren, wenn wir gemafl

fulgender Formel N .
i\/ | o> \1
\/\L\/‘K/

einen Kern zentrisch abgesittigt, den zweiten olefinisch!) konstituiert
annebmen. In dieser Auffassung erinnert das Naphtbalin an viele
bieyclische Kondensationsprodukte der o-Diamine und des Brenz-
catechins, die sich durch besondere Bestandigkeit der an das Benzol
angegliederten Ringe auszeichpen.

Vor der zentrischen Formel des Naphthalins von Bamberger
hat unsere Auffassung den Vorzug, da sie nicht die Tatsache preis-
gibt, die am sichersten festgestellt ist, nimlich die Existenz von
Benzolkernen im Naphthalin. Die Unterschiede von Benzol im Ver-

) Naphthalin ist in der Tat in Eisessiglisung gegen Permanganat unbe-
standig.
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halten, die Reaktionsfihigkeit in den «-Stellen, die Uberginge in rein
aromatische Hydroverbindungen werden sebhr gut erklirt und die
Eigenschaften der Derivate mit Substituenten in beiden Kernen wider-
sprechen der IFormel nicht.

Die unsymmetrische Formel des Naphthalins 1aBt allerdings (im
Gegensatz zu einer symmetrischen, bizentrischen Formel mit zwei

'\\ = p
P R P !\‘
™~ {// ~7

geschlossenen Sechsringen) Isomerien!) maglich erscheinen, welche nicht
beobachtet worden sind, und sie notigt zu der Aunnabhme, da8 cich in
jedem Substitutionsprodukt einc der beiden moglichen Gruppierungen
einstellt.

Da die - und 8-Amino- und -Oxy-naphtbaline bei der Hydrierung
teils ar-, teils ac-Verbindungen lefern, so wiren die Substitutions-
produkte des Naphtbalins selbst als ar- und als ac-Derivate zu be-
trachten, z. B.:

NH H H NH
\/l L I&\/\ />
7 u
H H
<o ~-0H //!\/\/\/H
ST Lok
<A <[> _KE
~~ =7 /< H
H

Experimenteller Teil.

N-Methyl-granatenin, CoH;sN.

Bei der elektrolytischen Reduktion des Pseudopelletierins zur
sauerstofifreien Base entstand als Nebeuprodukt das Alkamin und zwar
nach Willstitter und Veraguth?) ein Gemisch der zwei geometrisch-
isomerem N-Methyl-granatoline, die dem Tropin und w-Tropin ent-
sprechen. Zur Verarbeitung auf das Granatenin hatten wir von

1) Hieraut soll an Hand einer neu aufgefundenen Isomerieerscheinung
in einer spiteren Abhandlung eingegangen werden.
3 B. 38, 1984 [1405].
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diesem Material 400 g angesammelt, und ferner diente uns dafiir das
reine -Alkamin, welches wir aus 500 g Pseudopelletierin durch
Reduktion in #thylalkoholischer Lésung mit Natrium gewannen,

Die ungesattigte Base haben Ciamician und Silber?) durch
15-stiindiges Erhitzen des Methyl-granatolins mit Jodwasserstoffsiure
und Phosphor auf 140° im EinschluBrohr erhalten. Wir fiihren die
Wasserabspaltung durch Erhitzen mit Eisessig und konzentrierter
Schwefelsiure (Badtemperatur 180%) aus, also nach dem Verfahren
der Tropidin-Gewinnung von A. Ladenburg?. Es gibt hier ein noch
glatteres Resultat als beim Tropin?).

Das Methyl-granatenic haben Ciamician und Silber als
Fliissigkeit vom Sdp. 186° beschrieben uund in der Form von Derivaten
analysiert. Unsere Priiparate krystallisierten sebr leicht und zeigten
bei eingetauchtem Thermometer den Schmp. 17.2—17.4% den Siede-
punkt beobachteten wir unter 9 mm Druck bei 62.0—62.2° unter
732 mm bei 186—186.5° (Thermometer im Dampf); dﬁ°=0.961.

0.1635 g Shst.: 04714 g COs, 0.1625 g H,0. — 0.1571 g Sbst.: 14.8 cem
N (17% 720 mm).

CoH;sN. Ber. C 78,76, H 11.03, N 10.22.
Gef. » 78,63, » 11.12, » 10.30.

Die schwelelsau e Liosuog der Base entfirbt Permanganat, aber
nicht Brom.

Das Pikrat bildet schwer losliche, vierseitige Saulen, die sich erst bei
9869 zersetzen. Das Jodmethylat krystallisiert wie Kochsalz. Ks ist in
Chloroform fast unloslich, in heiBem Alkohol schwer loslich; es lost sich in
ca. 3 Tln, Wasser in der Hitze und in 20—25 Tln. bei 209,

Das Chlorplatinat ist in kaltem Wasser schwer, in heiBem ziemlich
schwer loslich und krystallisiert daraus in langen Prismen mit Pyramiden-
flichen am Ende. Schmp. 221° (unter Zersetzung).

0.1862 g Sbst.: 00532 g Pt.

Cis HaaNo ClgPt.  Ber. Pt 28.51. Gef. Pt 28.57.

a-des-Dimethyl-granatenin, CsHn.N(CHs).

Das lang gesuchte Analogon von a-des-Methyltropidin entstebt in
reinem Zustand, wenn die Destillation der quaterniren Ammonium-
base aus Methyl-grafatenin im Vakuum anstatt unter gewSholichem
Druck ausgefihrt wird. Nach dem Einengen der entjodeten Losung
im Vakuum der Wasserstrahlpumpe geniigt fiir die Spaltung eine
Badtemperatur von 100—110° bei einem Druck von 10 mm. Das
Destillat wurde in einer gut gekiihlten Vorlage in verdiinnter Schwefel-

1) B. 26, 2744 [1893]. -
7) A. 217, 118 [1882], 3 cfr. R. Willstatter, A. 326, 28 [1902].
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saure aufgefangen; daraus isolierten wir die des-Base in einer Aus-
beute von fast 90°/, der Theorie. Wir destillierten sie, da beim
Erhitzen unter gewdhnlichem Druck die Umwandlung in die $-Base
erfolgt, nach dem Trocknen wieder im Vakuum, und zwar aus dem
vor kurzem beschriebenen Fraktionierkolben!), um etwa zuriickgebil-
detes Methyl-granatenin abzutrennen. Ubrigens konnten wir selbst
in einer Portion von mebr als 500 g Jodmethylat aus roher a-Base
keine Beimischung der bicyclischen Verbindung nachweisen, obwohi
wir in der Behandlung mit Chloroform ein ausgezeichnetes Trennungs-
verfahren besitzen. Hingegen ist aus dem um zwei Wasserstoffatome
reicheren Ammoniumhydroxyd bei der Destillation unter gewéhnlichem
Druck viel bicyclisches Amin zuriickgebildet worden %).

Das a-Dimethyl-granatenin destilliert unter 8 mm Druck konstant
bei 71—71.5° (Quecksilber im Dampf) als farbloses, leicht bewegliches
und stark lichtbrechendes Ol von 43 = 0.925 und d2’ = 0.910. Es

erstarrt beim Abkiihlen nicht; sein Geruch ist schwach und erinnert
an des-Dimethylpiperidin.
0.1243 g Sbst.: 0.3617 g CO;, 0.1262 g Hy 0. — 0.2302 g Sbst: 0.6694 g
CO0;, 0.2335 g H,0. — 0.1429 g Sbst.: 12.2 cem N (179, 724 mm).
CioHy;7N. Ber. C 79.39, H 11.34, N 9.21.
Gef. » 79.36, 79.30, » 11.36, 11.35, » 9.38.

Die Base 16st Wasser merklich und ist in kaltem Wasser schwer
léslich; beim Erwérmen triibt sich die Losung milchig.

In Salzsiiure 16st sich die «-Base klar auf, und sie gibt zum
Unterschied von f beim Kochen keine Abscheidung von Granatal,
indessen ein wenig Granatal-Geruch.

Das Chlorplatinat krystallisierte in schon ausgebildeten, rhombenfor-
migen Taleln, die bei 168—169° schmelzen und erst bei etwas hoherer Tem-
peratur sich zersetzen. Es ist in ca. 50 Tln. kaltem, in 9 Tln. kochendem
Wasser 16slich, in Alkohol sehr schwer ldslich.

0.1798 g Sbst.: 0.0489 g Pt.

CioHz N3 ClsPt. Ber. Pt 27.38. Gel. Pt 27.27.

Das Jodmethylat lieB sich selbst aus unreiner a-Base leicht in reinem
Zustand erhalten, da es in Aceton schon kalt sehr leicht, in Chloroform
spielend léslich ist, zum Unterschied vom Jodmethylat des Methylgranatenins
und von Tetramethyl-ammoninmjodid, das bei der Einwirkung von Jodmethyl
suf A-Dimethylgranatenin entsteht. In Wasser ist das Jodid in der Kalte
ziemlich leicht, heiB leicht 1slich, noch leichter in Athyl- und Methylalkohol.
Nadeln vom Schmp. 172—173° (unter Zersetzung).

) Willstatter, Mayer und Hiini, A. 878, 149 [1910].

% R. Willstatter und H. Veraguth, B. 88, 1988 [1905]; R. Will-

statter und E. Waser, B. 43, 1178 [1910].
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0.1974 g Sbst.: 0.1547 g AgJ.
CiiHoNJ. Ber. J 43.30. Gef. J 43.46.

B-des-Dimethyl-granatenin, CsHi . N(CHs)s.

Nach der allgemein iiblichen Weise der erschopfenden Methylie-
rung liefert Methyl-granatenin das von Ciamician und Silber be-
schriebene Analogon des pB-Methyltropidins, das gleich dem letzteren
durch Siuren zersetzt wird. Da von der Base noch keine Analyse
vorliegt, haben wir sie dafiir durch Destillation hinlauglich gereinigt.
Der Siedepunkt war, wie schon bekannt ist, nicht scharf, aber die
Hauptmenge ging bei 720 mm Barometerstand zwischen 218° und 220°
(Quecksilber im Dampf) iiber als ein farbloses Ol von durchdringen-

dem, unangenehmem Geruch, der Ubelkeit verursacht. D2= 0.973,

a® = 0.959.

0.2295 g Shst.: 0.6702 g COs, 0.2252 g H,0. — 0.2023 g Sbat.: 16.95 cem
N (16°, 723 mm).

CioHizN. Ber. C 79.39, H 11.34, N 9.27.
Gel. » 79.64, » 10.98, » 9.23.

Die B-Base ist in Wasser sehr schwer 16slich und 18st selbst nur
sehr wenig Wasser. Beim Stehen an der Luft farbt sie sich braun
und scheidet allmahlich ein in Ather unlosliches Harz ab.

Bei der Spaltung mit Salzsiure lieferte das Dimethylgranatenin
(Granatal, aber nicht in quantitativer Reaktion. Daneben lie8 sich
merkwiirdigerweise eine neue Base isolieren, die schone Salze bildet.
Sie ist von beiden Dimethylgranateninen wie auch vom Methylgrana-
tenin verschieden, ihre Untersuchung haben wir aber noch nicht be-
endigt.

Granatal (J42-Cyclo-octenon), CsHy2O.

Das Granatal von Ciamician und Silber?) ist ein Homologes
des Tropilens. Nachdem G. Merling?) das letztere als Tetrahydro-
benzaldehyd betrachtet hatte, vermuteten Ciamician und Silber?)
im Granatal ein Tetrahydro-acetophenon:

/<CO .CH,4

@

Bei gelinder Rednktion*) mit Zinkstaub und Eisessig geht das
Tropilen nicht in Hexahydro-benzaldehyd iiber, sondern in ein ge-
1) B. 26, 2746 [1893). 2 B. 24, 3116 {1891]. % B. 29, 484 [1896].
Y R, Willstatter, Verhandl. d. Ges. D. Naturf. und Arzte, 70. Vers.
zu Disseldort 1898, II, 110 und A. 817, 249 [1901).
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sittigtes Ketop, und zwar ein Isomeres des Suberons. Wir haben
augenommen '), dafl Tropilen o/ !-Cycloheptenon sei, und daB es infolge
einer eigentiimlichen Isomerisation bei der Reduktion eio Methyl-cyclo-
hexanon liefere. Diese Auffassung ist vor kurzem von A, K6tz und
R. Rosenbusch?) bestatigt worden, die uns mit der zweckmaBigen
Anwendung der Platinmetall-Reduktionsmethode zuvorgekommen sind.
Tropilen 1aBt sich so zum Suberon reduzierens3).

Unsere Betrachtung des Tropilens hat es seit langem wahr-
scheinlich gemacht, daB das Granatal als Kernhomologes ein Keton
des Cyclooctens ist, und zwar, da es bei der Oxydation*) mit Per-
manganat nur Adipinsiure, nicht Pimelinsiure liefert, 4 *-Cyeclooctenon :

CH,—CH,—CHa—C=0
CH;—CH=CH—CH;

In der Tat 148t es sich mit Platin und Wasserstoff bequem zum
Cyclo-octanon reduzieren, welches hierdurch viel leichter zugénglich
wird und reioer entsteht als nach den fritheren Methoden.

Das angewandte Granatal war unter 8 mm Druck bei 73.3—74.0°

{Quecksilber im Dampf bis 409) destilliert; dg = 1.005, d% — 0.990.

Wir vermischten 10 g von dem ungesattigten Keton unverdiinnt mit
1 g Platinmohr und erzielten leicht die Sittigung mit Wasserstoff.
Bei der Destillation des gebildeten Azelaons ging die Hauptfraktion
unter 13 mm Druck bei 78.6—78.8° (Quecksilber im Dampf bis 60°)
dber, unter 713 mm bei 198—200° (korr. Sdp. 200—2020). Sie kry-
stallisierte sofort und zeigte bei eingetauchtem Thermometer den
Schmp. 29.5°% der sich durch Abpressen der Substanz auf Ton erhdhte
auf 32.3—32.8°. O. Wallach?®) hat bei seinem durch das Oxim ge-
reinigten Priparat dem Schmp. 25—26° (nach Abpressen) beobachtet.

Es scheint, daB auch das Granatal bei der Reduktion Isomeri-
sation erleiden kann; sogar bei der Behandlung mit Platin und Wasser-
stoff enthielt der Vorlauf des Azelaons eine Beimischung. Wir beab-
sichtigen, diese Frage weiter zu untersuchen.

Cyclo-octatrien, CsHio.

Bei dem Zerfall der guaterniren Base aus «-Dimethylgranatenin
entsteht neben Trimetbylamin das Cyclooctatrien in reinem Zustand,

1) B. 81, 1545 [1898). % B. 44, 464 [1911].

3) Es ist héchstwahrscheinlich, da K6tz und Rosenbusech Suberon
erhalten haben, zum Beweise ist es aber nicht ganz ausreichend, wenn nur
das Semicarbazon beschrieben wird, dessen Schmelzpunkt um 40 tiefer liegt
als der des Hexahydrobenzaldehyd-semicarbazons.

4 G. Ciamician und P. Silber, B. 29, 484 [1896].

5 A. 833, 330 [1907).
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namentlich, wenn die Destillation im Vakuum ausgefiihrt wird. Die
Anwendung vou vermindertem Druck bedeutet allgemeiner fiir die
hoher molekularen Verbindungen eine Verbesserung der Methode des
erschopfenden Methylierens. Die Badtemperatur brauchte nur auf
etwa 100° zum SchluB auf 115° gesteigert zu werden; die mit ver-
diinnter Schwefelsiure beschickte Vorlage wurde sorgfiltig gekiiblt.
Die Ausbeute an Kohlenwasserstoff betrug z. B. aus 50 g Jodmethylat
12.9 g (Hauptiraktion bei nochmaliger Destillation im Vakuum) ent-
sprechend 729, der Theorie, bei grofBeren Chargen war sie eher ge-
ringer. Wir haben in zehn Versuchen 133 g Cyclooctatrien dargestellt.

Der Kohlenwasserstoff wurde rasch isoliert und verarbeitet oder
wenigstens in zugeschmolzenen Rihren aufbewahrt; beim Stehen bildet
er, wenn Luftzutritt nicht vermieden wird, gallertige Hiutchen. Nach
dem Trocknen iiber Chlorcalcium destillierten wir ihn nochmals im
Vakuum. Er siedet scharf bei 31.2—31.8° unter 8 mm, bei 33.5°
unter 11 mm Druck (Quecksilber im Dampf); zum Schlufl stieg die
Temperatur etwas hober, weil die letzten Reste schwer aus einem
gelatindsen Riickstand herausdestillierten. Der Siedepuokt unter ge-
wohnlichem Druck liegt bei 147.2—148.2° (korr.).

0.1728 g Sbst.: 0.5716 g COs, 0.1488 g Hy0. — 0.1442 g Sbst.: 0.4786 g
CO,, 01222 ¢ H,0.
CsHio. Ber. C 90.50, H 9.50.
Gel. » 90.22, 90.52, » 9.64, 9.48.

Das Cyclooctatrien ist ein farbloses, leicht bewegliches Ol von
stiffilichem Geruch, der an $#-Cyclooctadien erinnert und Kopfschmerzen
verursacht. Obwohl der Kohlenwasserstoff konjugierte Doppelbin-
dungen enthalten muB, pimlich mindestens ein Paar, zeigt die Mole-
kularrefraktion keine und die Molekulardispersion') keine bedeutende
Exaltation. Die Linien des Wasserstoffspektrums treten bei dem
Kohlenwasserstoff wie bel Zimtsiureester in umgekehrter Reihenfolge
auf. Unsere Bestimmung erfordert Nachpriifung, da sie nur mit
einem Priparate ausgefiihrt worden ist; die Linie G, konnte, da sie
sehr lichtschwach war, nur annihernd bestimmt werden.

Das spezifische Gewicht ist viel hoher als das der Cyclooctadiene (e : dg =

0.884, 8: 0.887) und auch etwas hoher als das des Tropilidens (dJ = 0.908).
g = 0.925, d2° =0.909 (0.9086).
ng = 1.52281, n¥) = 152810, n¥ = 1.54131, n¥ — 1.55322.

) Vergl. K. Auwers und F. Eisenlohr, B. 48, 806, 1545 [1910] und das
Refraktometrische Hilisbuch von A. Roth und F. Eisenlohr, Leipzig 1911.
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Gef, M, = 35.65, M, = 3595, My ,~ 105, M,
Ber.F CsHy|3. » = 3328, » — 3554, » = 084, » =134
EM =+4037, » —=+041, » =-4021, » =038

Ex=+4035 » =<4039, » = 209, » =229,

= 172,

Reduktion nach der Platinmethode. Der Kohlenwasserstoff ent-
halt den unversehrten Achtring ohne Briickenbindung, denn er addiert
drei Mole Wasserstoff und liefert reines Cyclo-octan. Wir haben
2 g frisch destilliertes Trien unverdiinnt mit 0.4 g Platinmohr versetzt
ovud mit Wasserstoff gesdttigt. Das gegen Kaliumpermanganat be-
stindige Reduktionsprodukt zeigte den richtigen Sdp. 149—150.3°
(korr.) und es krystallisierte; der Schmelzpunkt bei eingetauchtem
Thermometer lag nur wenig zu tief, nimlich bei 11.6—11.8°, wihrend
unser reiostes Priparat!') bei 14° schmolz.

0.1410 g Sbst.: 0.4419 g CO,, 0.1790 g H,0.

CsHys. Ber. C 85.61, H 14.39.
Gef. » 85.47, » 14.21.

Bei der Oxydation des gesittigten Kohlenwasserstoffs mit
konzentrierter Salpetersiiure entstand nur reine Korksiure vom
Schmp. 139.5°.

Cyclo-octatrien-dibromid
(Dibrom-cyclo-octadien), CsHioBrs.

Die Addition von Brom verliuft glatt nach dem Vorbild der Ge-
winnung des Butadien-dibromids von Thiele?*) und des Dibrom-cyclo~
heptens von Willstitter?). Wichtig ist sorgfiltiger Ausschlufl von
Feuchtigkeit und die Reinheit des Chloroforms.

10.6 g Cyclooctatrien verdiinnten wir mit etwa 106 g alkohol-
freien Chloroforms. Bei —5 bis —10° lieBen wir wihrend 3 Stunden
durch den Frankensteinschen Riihrer 16 g Brom, gelost in 80 g
Chloroform, einflieBen. Das Brom verschwand ohne die geringste
Eutwicklung von Bromwasserstoff. Beim Abdestillieren des Losungs-
mittels im Vakuum bei gewdhulicher Temperatur hinterblieb das
Bromid, schwach bréunlich gefarbt, in theoretischer Ausbeute. Bei
der Destillation im Vakuum bleibt die Substanz, obwohl sie schdn
iibergeht, nicht ganz unveriindert: das rohe Bromid liefert nimlich
mit Dimethylamin glatt das Diamin, aus destilliertem Bromid ent-
stand daneben stets Monoamin.

Das Dibromid siedet unter 9 mm Druck bei ]29.57—130", unter
14 mm bei 136—137.5° und destilliert als wasserhelles Ol, indem es

1) B. 43, 1181 [1910]. %) A. 308, 339 [1899]. 3) A. 317, 256 [1901].



einen schwarzen Riickstand hinterlaBt; schon in der Vorlage farbt es
sich gelblich und beim Stehen duvkelbraun. Gegen Luftsauerstoff ist
es namlich dhnlich den Hydrobromiden des Cyclooctadiens merk-
wiirdig unbestiandig; es wird dadurch sofort gebrdunt wie die unge-
sattigten Basen, die aus dem Bromid mit Dimethylamin entstehen.
Auch im zugeschmolzenen Rohr lifit es sich nicht lingere Zeit un-
zersetzt aufbewabren. Der Geruch des Bromides ist rettichdhunlich und
siillich, es reizt die Schleimhiute stark.

Mit Ather und Chloroform ist die Substanz mischbar, in den Al-

koholen leicht loslich. D = 1.762.

0.3931 g Sbst.: 0.5572 g AgBr (nach Carius).
CsHyoBrs. Ber. Br 60.11. Gef. Br 60.02.

Dimethylamino-cyclo-octatrien, CsHy.N(CHs)..

Als Nebenprodukt beim Erhitzen des Cyclooctatrien-bromides mit
Dimethylamin entstand eine Base, die von der Tetramethyldiamino-
Verbindung durch fraktionierte Destillation im Vakuum leicht ge-
trennt werden kann. Sie geht unter 10 mm Druck zwischen 81° und

910 als farbloses, leicht bewegliches Ol iber. Dg = 0.946, dio = 0.934.

Siedepunkt und Dichte liegen zwischen den Konstanten der beiden um
zwei Wasserstoffatome reicheren des-Basen.

0.1526 g Sbst.: 13.05 cem N (139, 720 mm).
C]oH]sN. Ber. N 9.39. Gef. N 9.52.

Die Base ist in kaltem Wasser merklich Ioslich, schwerer in
warmem; dasselbe gilt fiir die Loslichkeit von Wasser in ibr. Sie
zeigt gegen Sauerstoff die gleiche Empfindlichkeit wie das Diamin.
Beim Kochen mit verdiinnten Mineralsiuren bleibt sie wie a-des-Di-
methyl-granatenin unveriindert.

Das Chlorplatinat krystallisiert aus Wasser, worin es ziemlich schwer
loslich ist, in kurzen, oft schief abgeschnittenen, vierseitigen Prismen. Schmp.
(unter Zersetzung) 200°.

0.1390 g Sbst.: 0.0384 g Pt.

(C30H3a N3 ClgPt. Ber. Pt 28.10. Gef. Pt 27.63.

Das Jodmethylat ist vom Derivat des a-Dimethylgranatenins ganz
verschieden. Es ist nimlich in Chloroform &uBerst schwer l6slich. Aus
‘Wasser, worin es in der Hitze ziemlich schwer, kalt schwer léslich ist, kry-
stallisiert es in federformigen Aggregaten von Prismen. Schmp. 224—925°
(unter Zersetzung).

0.1328 g Sbst.: 0.1067 g Agd.

CnuHisNJ. Ber. J 43.61. Gel. J 43.43.
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Tetramethyldiamino-cyclo-octadien, CeHio[N(CHa)l.

Da beim Erhitzen des Cyclooctatrien-dibromids mit benzolischer
Dimetbylamin-Losung ein Gemisch von Diamin mit dem beschrie-
benen Monamin entsteht, ziehen wir die Einwirkung bei gewdhn-
licher Temperatur vor. Sie wird zwar selbst bei Anwendung eines
betrachtlichen Uberschusses von Dimethylamin nicht quantitativ, aber
sie verliuft ganz glatt unter Ersatz beider Bromatome durch Amino-
gruppen, wenn man mit dem nicht destillierten Bromid arbeitet. Die
reine Hauptfraktion von destilliertem Dibromid liBt hingegen stets
eine geringe Menge (10 9/, ungefihr) von Dimethylamino-cyclooctatrien
entstehen.

Wir vermischten 85 g Dibromid langsam unter sorgfiltiger Kiih-
luog mit 416 g 20-proz. Lésung von Dimetbylamin in Benzol (d. i.
6 Mole NH(CH;),) und lieBen die Fliissigkeit, in der rasch Dimethyl-
amin-Bromhydrat auskrystallisierte, anfangs in der Kéltemischung und
Gber Nacht bei gewohnlicher Temperatur steben. Durch Apsiuern
und Abheben des Benzols trennten wir das Reaktionsprodukt von
unverindertem Bromid. Beim Abdampfen der benzolischen Schicht
hinterblieben davon 13 g, die in konzentrierter Losung aufs neue
mit Dimethylamin reagierten. Aus der sauren Losung isolierten
wir das Diamin in einer Ausbeute von 42 g (d.i. 68%, der Theorie).

Das Diamin stellt ein schwach ’gelbliches Ol dar, das bei tiefer
Temperatur gelatineartig erstarrt. Sein Geruch ist narkotisch. Eigen-
tiimlich ist seine auBerordentliche Empfindlichkeit gegen Luftsauer-
stoff; es farbt sich rasch dunkelbraun, dhnlich wie die Pyrrole, zeigt
aber nicht deren Empfindlichkeit gegen Mineralsiuren. Die Base ist
in Wasser nicht gerade leicht, aber betrichtlich 18slich, in der Hitze
ein wenig schwerer. Andererseits lost sie viel Wasser auf, doch er-
folgt schon bei gelindem Erwirmen Entmischung.

Das Diamin destilliert in der Hauptmenge konstant bei 126—127°

unter 14 mm Druck; d = 0.944, d2° = 0.935.

0.1897 g Sbst.: 0.5178 g CO,, 0.1981 g H;0. — 0.2186 g Sbst.: 28.4 ccm
N (16% 724 mm).

CanNg. Ber. C 74.15, H 11.42, N 14.43.
Gef. » 7444, » 11.69, » 14.35.

Das Diamin ist ohne eine weitere Reinigung wahrscheinlich nicht
homogen, sondern es scheint in der Hauptmenge aus einer gegen
Siure bestindigen, in geringer Menge aus einer leicht hydrolytisch
spaltbaren Base zu bestehen. Als wir die Substanz einige Minuten
mit 2-n. Salzsdure kochten, entstand wie bei der Tropilen- und der
Granatal-Spaltung ein intensiv riechendes, stickstofffreies Ol (weniger
als 10%,). Das aus der sauren Ldsung wieder isolierte Diamin ist
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gegen Mineralsiuren in der Hitze bestiindig, scheint also einheitlich
zu sein. Auch die unten beschriebenen quaterniren Verbindungen
sind einheitlich.

Das Chlorplatinat ist in heifem Wasser ziemlich leicht, in kaltem
schwerer 16slich und krystallisiert in prismatischen Aggregaten. Es schwirat
sich bei 210° und zersetzt sich bei 220°.

0.1503 g Sbst.: 0.0480 g Pt. :

CiaH3 Ny ClgPt. Ber. Pt 32.29. Gef. Pt 31.94.

Das Brommethylat, CsHio{N(CHs);Br]s, erhielten wir iibereinstim-
mend aus der Base mit Brommethyl (Analysen I, II) und unmittelbar aus
dem Cyeclooctatrien-bromid mit alkoholischer Trimethylaminlésung (Analyse
[II). Es ist in Wasser sehr leicht, in kaltem Alkohol schwer loslich und
krystallisiert aus warmer ithyl- oder methylalkoholischer Losung in schinen,
glanzenden, vierseitigen Prismen, welche hygroskopisch sind. Schmp.
195—196° unter Zersetzung. Beim Kochen mit 50-proz. Kalilauge erfolgt
Spaltung.

L. 0.1992 g Sbst.: 0.1941 g AgBr. — II. 0.1433 g Sbst.: 0.1464 g AgBr.
— 1II. 0.2065 g Sbst.: 0.2008 g AgBr.
C1Hs N2 Bro. Ber. Br 41.62. Gef. Br I. 41.67, II. 41.65, III. 41.38.

Das entsprechende Jodid ist in Wasser spielend, in Chloroform &uBerst
schwer 16slich. Aus Alkohol krystallisiert es in groBen, breiten Spieflen vom
Schmp. 170—171° (unter Zersetzung).

Das platinchlorwasserstoitsaure Salz der Diammoniumbase,
CsHyo[N(CH;)3)s Cls Pt, ist in 200—250 Tln. kalten Wassers loslich, auch
schwer in warmem. Daraus krystallisiert es prichtig in kurzen, monoklinen
Prismen und Tafeln mit vorwiegend rechtwinkliger Begrenzung, oft mit ein-
springenden Winkeln. Es ist krystallwasserfrei; einen Schmelzpunkt zeigt
das Salz nicht, es schwirzt sich von 225° an.

1. 0.2015 g Sbst.: 0.0617 g Pt. — IL. 0.1763 g Sbst.: 0.0543 g Pt.

Ci4HsN;ClsPt.  Ber. Pt 30.85. Gef. Pt L 30.62, 1I. 3080.

Tetramethyldiamino-cyclo-octan, CsHiu[N(CHa)sla.

Nach unserem frither beschriebenen Veriahren®) der Reduktion
ungesittigter Basen 148t sich das Diamin zwar langsam, aber voll-
stindig reduzieren. Die gesittigte Base, die in schwefelsaurer Losung
gegen Permanganat bestiindig war, zeigte picht die Sauerstoff- Empfind-
lichkeit des Diaminodiens. Sie destillierte unter 718 mm Druck bei
259—261° als ein schwach gelbliches Ol von mittlerer Konsistenz und

schwachem, nicht unangenehmem Geruch. Dg = 0.926, dio = 0.913.

0.1754 g Sbst.: 0.4658 g COs, 0.2079 g H,0.
CmHgsNz. Ber. C 72.64, H 13.22.
Gef. » 7243, » 13.26.

1y B. 43, 1176 [1910).



3441

Kohlenwasserstoff CoHs aus Cyclo-octatrien-dibromid
mit Chinolin.

Bei vorsichtigem Erwiirmen des Bromides mit der 4-fachen Menge
trocknen Chinolins trat bei 150—170° Badtemperatur die Reaktion
ein, bei welcher der Kolbeninhalt sich dunkel firbte. Bei 200°
AuBentemperatur ging die Hauptmenge des Kohlenwasserstoffes iiber.
Wir erhitzten,  bis nur reines Chinolin destillierte, und fingen das
Ubergehende in verdiinnter Schwefelsiure auf. Der Kohlenwasser-
stoff wurde in einem Tropftrichterchen unverdiinnt abgehoben, iiber
Chlorcalcium getrocknet und im Vakuum iiber Natrium destilliert.
Die Ausbeute an destilliertem Prdparat betrug bei mehreren Ver-
suchen nur 20 %, der Theorie, z. B. 1.3 g aus 16.3 g Dibromid.

Der Kohlenwasserstoff destillierte konstant in engen Greunzen,
unter 10 mm Druck zwischen 31.6° und 32.8°%; bei 737 mm Barometer-
stand fanden wir den Siedepunkt nach Schleiermacher bei 142.8

—143.8°, Dg = 0.927, dio = 0.912. Die Lichtbrechung ist auBer-

ordentlich stark; die 4 Linien des Wasserstoffspektrums erscheinen
im Refraktometer wie beim Zimtsiureester und bei Cyclooctatrien in
umgekehrter Reihenfolge.

% = 1.53460, n% = 1.54107, nd’ = 1.55764, ngy = 1.57243.

Fir die Analyse haben zwei verschiedene Priparate gedient.

I. 0.1846 g Sbst.: 0.6220 g CO,, 0.1347 g H;0. — II 0.0754 g Sbst.:
0.2548 g CO., 0.0517 g H,0.

CsHs. Ber. C  92.25, H 7.75.
Gef. » 1. 91.89, II. 92.16, » 1. 8.16, 1. 7.67.

Der Kohlenwasserstoff ist farblos, sein Geruch ist schwicher als
der des Tetraens und erinpert auffallend an Benzol. Bei lingerem
Steben in geschlossenem oder offenem Gefifl beobachteten wir keine
Verinderung, nach mehreren Wochen war der Siedepunkt noch der
gleiche.

Brom addiert der Kohlenwasserstoff momentan, und er ist auch
gegen Permanganat ganz unbestindig.

Infolge der Reduktion mittels der Platinmethode existieren
in dem Molekil CsHs Briickenbindungen, und die Substanz ist wahr-
scheinlich nicht einheitlich. Ihr gesittigtes Hydroderivat, das in seinen
Eigenschaften dem Bicyclooctan nahesteht, ist nimlich nach der Ana-
lyse ein Gemisch etwa gleicher Teile von Bicyclo-octan (CsHis)
und Tricyclo-octan (Cs His).

0.0978 g Sbst.: 0.3153 g CO., 0.1015 g H,0.

CsHy,. Ber. C 87.18, H 12.81.
CsHm. > » 88.81, » 11.19.
Gef. » 87.92, » 11.61.
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Der reduzierte Kohlenwasserstoff siedet unter 728 mm Druck
bei 136° (nach Schleiermacher); bei der Oxydation mit Salpeter-
siure liefert er keine Korksiure, sondern eine Sdure, welche héoher
als die aliphatischen Dicarbonsiuren schmilzt.

CH=CH—CH=CH
Cyclo-octatetraen, | .
CH=CH—CH=CH

Das Jodmethylat aus 35 g in der Kilte dargestellten Tetramethyl-
diamino-cyclooctadiens haben wir mit Silberoxyd entjodet und die
Lésung vorsichtig bei 30—35° Badtemperatur im Vakuum bis auf
ca. 100 ccm eingeengt, was nicht ohne listiges Schiumen méglich
war. Die Losung wurde dann aus einem kleinen Rundkolben (300—
400 ccm) im Vakuum der Geryk-Olpumpe weiter destilliert. Fiir
den Zerfall der Ammoniumbase geniigte eine Badtemperatur von
85—95°, wihrend im Vakuum der Wasserstrahlpumpe Erhitzen auf
110° erforderlich war. Die Vorlage ist mit Kohlensiure-Ather ge-
kiihlt worden; in ibr verdichtete sich das Destillat als Eis, auf dem
gelbe Oltropfen schwammen. Eine zweite Vorlage mit konzentrierter
Schwefelsiure diente zur Absorption von Trimethylamin, Im Destil-
lationskolben hinterblieb bei der Darstellung des Tetraens viel mebr
brauner Riickstand als sonst beim Zerfall quaternirer Ammonium-
basen.

Nach Beendigung der Destillation gaben wir Ather und verdiinnte
Schwefelsaure in die Vorlage und trennten sogleich einen Teil der
dtherischen Losung des -Kohlenwasserstoffs ab (ca. 1 g enthaltend,
d. i. fast %s der Ausbeute) fiir die Hydrierung nach der Platinmethode.
Die groBlere Menge Kohlenwasserstoff wurde in #atherischer Lésung
kurze Zeit itber Chlorcalcium getrocknet, eingedampit und unter 14 mm
Druck destilliert. Der Kohlenwasserstoff ging scharf bei 36.2—36.4°
iiber (1.5 g) in Tropfen von gleichmiBig gelber Farbe, die sich bei
wiederboltem Destillieren nicht Znderte. Im Kolben binterblieb etwas
sirupéser Riickstand.

Bei einer apderen Darstellung beobachteten wir unter 17 mm
Druck den Sdp. 42.2—42.4°.

Mit dem Préparate unseres Hauptversuchs ist die Bestimmung I.
(Kugel im Rohr zertrimmert) ausgefiihrt worden; die anderen Ana-
lysen riihren von den Vorversuchen her (II. vom letzten, III. vom
vorletzten Vorversuch), also von Priparaten, welche dhnliche Eigen-
schaiten zeigten, aber etwas zu wenig Wasserstoff aufpabhmen. Bei
der Bestimmung III. ist die Kugel nicht zertriimmert worden; sie ent-
hielt nach der Verbresnung Kohle, und es ist damit eine erginzende
Verbrennung ausgefiihrt worden.
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L. 0.1543 g Sbst.: 0.5218 g CO,, 0.1076 g H30.
IL. 0.0951 g Sbst.: 0.3206 g COs, 0.0651 g H;0. — IIL 0.1183 g Sbst.:
0.3926 + 0.0056 ¢ CO,, 0.0820 g H;0.
CsHs. Ber. C 92.25, H 775
Get. » I 92.14, II. 91.94, IlL 91.80, » 1. 7.80, II. 7.66, IIL 7.76.
Die Dichte und die Brechungskonstante sind sofort nach
der Destillation bestimmt worden.

Dy = 0.943, 42 = 0.925. Nach dreitigigem Stehen im Pykuo-

meter war die Dichte noch 0.942 (dg) und 0.925 (dio). Das Pripa-

rat eines Vorversuches zeigte dg = 0.940 und d20= 0.921.

Die Refraktion kann zundchst nur fiir Natrinmlicht angegeben
werden, da wir mit den Wasserstofflinien Hs, Hg und Hy ein zu ver-
schwommenes Bild erhielten ). Die Molekularrefraktion des
Tetraens (Mp) zeigt keine Exaltation, sie stimmt noch genauer fiir
den berechneten Wert als die Refraktion des Cyclooctatriens.

A% = 1.5389; Mol.-Ref. gef. 35.20, ber. CoH, 3™ 35.24. (Mit dem Prapa-
rate des letzten Vorversuchs wurde bestimmt: n%0= 1.5882: Mol.-Ref. 85.34.)

Das Cyclo-octatetraen ist gelb wie eine &therische p-Chinon-
losung (etwas intensiver gelb als eine 2-proz. Losung; unser vorletztes
Priparat war dieser Liosung farbiquivalent). Es besitzt starken, siill-
lichen Geruch, der Kopfschmerz verursacht; der Geruch ist intensiver
als der des Cyclooctatriens (und 8-Diens) und iiberdeckt den Ather-
geruch, Beim Stehen in einem Luft enthaltenden Probierglase (im
Pyknometer sehr langsam) triibt sich die Flussigkeit und scheidet
amorphe Flocken ab, die in Ather unléslich, in Xylol l8slich sind.
Der Kohlenwasserstoff, mit Chloroform verdiinnt, addiert augenblick-
lich ohne Entbindung von Bromwasserstoff viel Brom; in Eisessig-
16sung reduziert er Permavganat ganz energisch. Beim Eintragen in
Salpeterschwefelsdure unter Kiblung liefert die Substanz nur ein
braunliches Harz.

Reduktion des Cyclo-octatetraens mit Hilfe von Platin.

Die itherische Lésung des Kohlenwasserstofls wurde sofort nach
der Gewinoung mit 1 g Platinmobr versetzt und unter Schiitteln mit
‘Wasserstoff bearbeitet, den sie begierig absorbierte. Die gelbe Li-
sung entfarbte sich dabei bald. Da die angewaundte Substanzmenge
nicht genau bekannt war, haben wir den aufgenommenen Wasserstoff
nicht direkt, sondern durch Elementaranalyse des Reduktionsprodukts

) Bei der Fortsetzung der Arbeit wird die Refraktion mit einem anderen
Prisma des Pulfrich-Apparates geprift werden.
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bestimmt. Dieses ging unter 720 mm Druck zwischen 145° und 147°
iiber (Siedepunkt des Cyclo-octans bei diesem Druck 147—148°) und
besaB das spez. Gewicht 0.855 (dg) und 0.841(d30) anstatt dio = 0.839.
0.1012 g Sbst.: 0.3182 g COs, 0.1297 g H,0.
CaHls. Ber. C 85.61, H 14.39.
Gef. » 85.75, » 14.34.

Das Cyclo-octan krystallisierte nicht, es war also nicht voll-
kommen rein. Entweder ist unserem Cyclooctatetraen noch immer
eine sehr kleine Menge von bicyclischem Isomerem beigemischt ge-
wesen, oder die Reduktion nach der Platinmethode hat eine Verun-
reinigung bewirkt. In den Untersuchungen von Willstitter und
Veraguth!) und Kametaka?) war die Methode von Sabatier und
Senderens fiir die Cyclooctene angewandt worden. Cyclooctan ent-
stand so nie in reinem Zustand, es wurde teilweise (wie auch Cyclo-
heptan) isomerisiert, wahrscheinlich zu methylierten Cyclohexanen.
Hingegen haben wir reines Cyclooctan aus Cycloocten nach der
Platinmethode gewonuven. Im vorliegenden Falle kann aus dem un-
gesittigten Kobhlenwasserstoff, allerdings nur zum kleinsten Teile, ein
bicyclisches Produkt entstanden oder es kann eine Isomerisation des
Achtringes wie bei der Sabatier-Senderens-Methode, aber nur in
Spuren, eingetreten sein.

Die Oxydation des Cyclo-octans aus dem Tetraen mit kon-
zentrierter Salpetersiure hat Korksiure geliefert. Das Rohprodukt
schmolz ein wenig zu tief, pach zweimaligem Umkrystallisieren aus
Wasser war die Siure rein und bildete federfiormige Aggregate vom
Schmp. 139—1400.

Mit dem isolierten Cyclooctatetraen haben wir die gleiche Re-
duktion erst nach dreitigigem Stehen vorgenommen, um zu ermitteln,
ob in dieser Zeit ein nachweisbarer Betrag von bicyclischem Kohlen-
wasserstoff entstanden war. ¥, g Kohlenwasserstoff wurden ebenfalls
in #tberischer Lésung hydriert, was 6 Stunden in Anspruch nahm.
Das Volumen des absorbierten Wasserstoffs betrug nicht ganz so viel
als fur 4 Mole berechnet war. Der Siedepunkt des gesittigten Pripa-
rates war etwas zu tief, die Dichte ein wenig zu hoch, nimlich

d2=0.857, dZ°=O.845. Alle diese Beobachtungen deuten darauf

bin, daB das Cyclo-octan eine Beimischung von Bicyclo-octan enthielt,
und die Analyse bestatigt dies.
0.1338 g Sbst.: 0.4201 g COy, 0.1655 g H,0.
CsH;e. Ber. C 85.61, H 1439.
CsHy. » » 87.18, » 12.82.
Gef. » 85.95, » 13.89.

1) B. 40, 968 [1907]. %) B. 41, 1480 [1908].
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Viel ungiinstiger war das Ergebnis der Hydrierung mit den Priipa-
raten unserer Vorversuche, bei welchen die Spaltung der quaterniren
Ammoniumbase nurim Vakuum der Wasserstrahlpumpe vorgenommen
worden ist. Die Vorlage ist nur mit Eis-Kochsalz-Mischung gekiihlt,
der Kohlenwasserstoff in Substanz isoliert und zweimal im Vakuum
destilliert worden. Nach 5 Stunden haben wir die Reduktion be-
gonnen, die Hydroderivate waren zufolge den Analysen Gemische
vou viel Bicyclooctan und wenig Cyclooctan.

1. 0.0954 g Sbst.: 0.3031 g COs, 0.1132 g Hy0. — II. 0.0976 g Sbst.:
03111 g CO,, 0.1142 g H,0.

Gef. 1. C 86.65, H 13.28.
» IL » 8693, » 13.09.

466, L. Benda und A. Bertheim: Uber Nitro-oxy-aryl-
arsinsiiuren!).

[Aus dem Laboratorium von L. Cassella & Co., Mainkur, und aus der
Chemischen Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.]

(Eingegangen am 17. November 1911.)

Unter den Derivaten der p-Oxyphenyl-arsinsiaure, die auf
Veranlassung von Ehrlich zu chemo-therapeutischen Zwecken dar-
gestellt wurden, beansprucht, als Ausgangsmaterial fiir die Bereitung
des Heilmittels Salvarsan, die Mononitro-oxyphenyl-arsinsiure
besonderes Interesse. Sie wurde zunidichst durch geeiguete Nitrierung
der Phenol-arsinsiure erhalten und besitzt die Konstitution

AsO; H,
P
_no,

OH

einer 4-Oxy-3-nitro-phenyl-1-arsinséure. Diese Orientierung
der Nitro-Gruppe wird bewiesen durch die in der folgenden Abhand-
lung?) zu beschreibende Bildungsweise derselben Nitrophenol-arsin-
siure aus Nitro-arsapilsiure. Man darf wohl annehmen, daB
auch eine zweite Nitrogruppe beim ZEintritt in das Molekil der
p-Oxyphenyl-arsinsiure in gleicher Weise orientiert wird, wie die

1) Vergl, hierzu D. R.-P. 224953 der Farbwerke Héchst vom 10. 6. 1909
(6. 8. 1910).
% Vergl. S. 3449 dieses Heltes.





