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in siedendem Wasscr, aus den1 es nach dcin Erkalten in sehr feinen Nadeln 
krystallirriert. 

0.1198 g Sbst.: 7.2 ccm N (22O, 711 mm). - 0.1635 g Sbst.: 0.0416 g 
hdgaP1Or, 0.0518 g AgCI. 

OP(OAg)(O.C~H~.N02)~. Ber. N 6.32, P 7.00, Ag 24.38.. 
Gef. )D 6.35, y 7.09, * 23.55. 

B e  rii,  Anorganisches Laboratorium der Universitat. 

466. Richard Willst&tter und hlrnat Waser: 
Wber Oyclo-octatetraen. 

(Fi inf tc  Mi t te i lung ' )  z u r  K o n n t n i s  d c r  Cyclooctan-Rcihe.)  
[Aus dem Chemischcn Lsboratorium der Eidgenossischen Technischcn 

Hochschule in Zilrich.] 
(Eingegangcn am 11. November 1911.) 

A b b e i i  d e s  P s e u d o p e l l e t i e r i n s  Zuni C y c l o - o c t a t r i e n  u n d  
C y c l o - o c t n t e t r a e n .  

Das G r a n  a t  b a u  m - A 1 k a1 o i d P se 11 d o  p e l  l e  t i  e r  i n ist nach den 
grundlegenden Untersuchungen von C i a m i c i a n  und S i l b e r  ein Kern- 
homologes von Tropinon. Nachdem das Tropin als ein Derivat des 
Cycloheptans erkannt worden, bot sich das Pseudopelletierin als ein 
herrliches A usgangsmaterial fiir die Verbindungen der  Cyclooctan- 
Reihe dar. In iinseren Eriiheren Arbeiten haben wir daraus das  
C y c l o o c t a d i e n ,  welcheo eine einfache Stammsubstauz des Kautschuks 
zu sein scbeint, und andere uogesiittigte Kohleowasserstoffe dieser 
Gruppe sowie die gesattigte Verbindung, das C y c l o o c t a n ,  dargestellt. 
Auch das C y c l o o c t a t r i e n  ist einmal erhalten worden, indessen nur 
auf einem so langen und schwierigen Wege, daB die Methode Stir 
eine Arbeit wertlos war, die gerade vom Trien ihren Ausgang nehmen 
sollte. Uni zu erkliiren, auf welche Weise diese Schwierigkeit uber- 
wunden worden ist, sei an den Abbau des Tropins erinnert. 

T ro  p i d i  n bildet bei der erschopfenden hlethylierung eine mono- 
cyclische Base, u-desa)-Methyl-tropidin, das sich nach G. M e r l i  n g  

1) Friihcre Mitteilungen: I. B. 88, 1975 [1905]; 11. 40, 9.57 [1907]; 111. 
41, 1480 [1908]; IV. 48, lli6 [1910]; siehe ferner die hbhantllung iiber 
Dcrivate dcs Pseudopelletierins, 13. 38, 1984 [ 19051. 

2) Das Alkaloid hat freilich den Nachteil, sehr tener und nur  in geringer 
Menge kiiallich zu sein. 

3) Uber die Bezeichnung ndesa fiir die Produktc der Ring6Tfnung dutch 
erschopfendc Mcthylierung siche A. 817, 268 [1901]. 

_ _  
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beim Erhitzen durch Wanderung einer Doppelbindung in die isomere 
&Base verwandelt. Es ist nicht miiglicb, das @-Methyl-tropidin er- 
schopfend zu methylieren, da es schon bei vorsichtigem Behandeln 
mit Jqdrnethyl Tetramethyl-ammoniumjodid abspaltet. Durch Siiuren 
wird es hydrolytisch gespalten in Dimethylamin und d l-Cyclobeptenon, 
das sogenannte T r o p i l e n :  

N (CHS)~ 0 
I I ,  

HC: =--C- CH HoC- C- CH 
! II I1 

CH * i  CH : 
1 I 

Hg C- CHs- CHa 

hingegen liefert die a-Base bei der ersch6ptenden Methylierung glatt 
Cycloheptatrien, das T r o p i l i d  en: 

N(C&)2 
I 

HzC- CH-CH HC = CH-CH 
I' 

CII - ---f I CH . I 

1 I I 
HzC-CH= CH H,C-CH= CH 

Die analoge Methylierung in der Heihe des P s e u d o p e l l e t i e r i n s  
haben G. C i a m i c i a n  und P. S i lbe r ' )  untersucht. Hier fedlt die 
n-des-Base und daher die Miiglichkeit des Abbaues zum Kohlen- 
wasserstoff. Bei der' Destillation der quaterniiren Base aus Methyl- 
granatenin entstand narnlich sofort die dem B-Methyltropidin analoge 
&des-Base, die Jodmethyl nicht zu addieren vermag und die von Mineral- 
&men  leicht in Dimethylnmin und G r a n a t a l  von der Formel CgH190 
gespalten wird. Dieses ist zufolge seiner Oxydation zu A d i p i n -  
; s u r e  und seiner Reduktion zum Aze laon  (siehe den experimen- 
tellen Teil) J ? - C y c l o o c t n n o n ;  es entsteht nach der Gleichung: 

N (CH3)l 0 
I 

H,C c= - CH H A  C C& 
I I I I 

I - 1  
H 2  C 

1 
Ha C- CH2 - kH IT* C-CHo-CH 

CH + H2O = NH(CHs)i + H1C CH . 
I 

Wir baben nun beobachtet, daB im Vakuum die Spaitung der 
quaternaren Base nus Methylgranatenin schon bei niedrigerer Tempe 

1) I3. 26, 274-1 [1893]. 
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ratur erfolgt,. und daS dabei das Analogon des a-Methyltropidins in 
reinem Zustand entsteht. Es verbiodet sich mit Jodmethyl, und die 
quaternare Base liefert bei der Destillation C y c l o o c t a t r i e n ,  das 
hierdurch leicht zugiinglich ist: 

N(CHs)a OH 
I 

HsC-CH-CH HC=CH-CH 
I li I ' I  

HiC CH = HaC CH + N (CHa)s + HsO. 
I I I I 

H;C-CH= CH H;C-CH=CH 

Um in deu Ring von acht Kohlenstoffatomen noch eioe weitere 
Doppelbindung zu legen, hat man die Methoden zur Verftigung, mit 
denen wir friiher Cyclohepten i n  Cycloheptadien und dieses in Cyclo- 
heptatrien umgewandelt haben I ) :  die Reaktion des Dibromids mit 
Cbinolin oder die Umwandlung des Dibromids in ein Diamin und 
dessen erscbopfende Methylierung. 

Der erste Weg versagte. Man erhiilt zwar durch Addition von 
zwei Atomen Brom an das Cyclooctatrien und durch Entziehung von 
Bromwasserstoff beini Erhitzen mit Cbinolin leicht einen un gesiit- 
t ig ten  K u h l e n  w a s s  e r s t  of f dessen Zusammensetzung genau CSHB 
ist, aber er weist keine vier Doppelbindungen a d .  Bei der Reduktion 
nach der Platinmethode nimmt er namlich zu wenig Wasserstoff auf, 
das gesattigte Reduktionsprodukt ist nach seiner Zusammensetzung 
ein Geniisch von B icgc lo -oc tan  (CBHIO und Tr i cyc lo -oc tan  
(C, HI*). Bei der Bildung des Kohlenwasserstoffes CS Hs, die ziemlich 
hohe Temperatur erfordert, hat sich also ein Teil seiner Doppelbin- 
dungen in Bruckenbindungen verwandelt; der Kohlenwasserstoff be- 
steht wabrscbeinlich aus zwei Romponenten etwn von der Pormel: 

HC-CH-CH = CH HC-CH-CH-CH 

HC-CH-CH = CH HC-CH-CII - CH' 
I I  I und I I I I 

Solche bi- und tricycliscbe Derivate des Cyclooctans sind bereits 
bekannt. Wir haben Bicyc lo-oc ten  aus Cyclo-octadien durch Ad- 
dition und Wiederentziehung von Bromwasserstoff bereitet uod es 
zum Bicyc lo-oc tan  reduziert. Als T r i cyc lo -oc tan  babeo wir 
einen Kohlenwasserstoff angesprochen *), der voo 0. D 6 b n e r ') bei 
der Destillation von B-Vinylacrylsiiure mit Bariumbydroxyd erhalten 
worden war. Trotzdem der Kohlenwasserstoff gesattigt ist, hatte 
D o b n e r  zunachst i n  ihm ein Cyclooctadien vermutet; spater hat er 

I) A. 317, 204 [1901]. 
3) B. Xiy 2129 [1902) 

B. 38, 1976 [1905]. 
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sich unserer Auffassung angeschlossen I).  Ob in diesen .mehrkernigeri 
Gebilden nur Vierringe oder auch andere Systeme existieren, iat noch 
unbestimmt. 

Der  zweite Weg zur D e h y d r o g e n i s a t i o n  d e s  C y c l o o c t a -  
t r i e n s  beruht auf der Addition von Trimethylamin an sein Dibromid 
oder in der Einwirkung von Dimethylamin dirrauf. Das T e t r a m e t h y l -  
d i a m i  n o - c y c l  o o c t a d  i e n  haben wir erschopfend methyliert. Ebenso 

HC-CH = CH-CH-N(CII3)2 
I I 

HC-CH- CH1--C€T, 

iI (AHs), 

wie aus Tetrametbyldiamino-cyclohepten Cycloheptatrien und in eineni 
ganz einfachen Fall aus Tetramethyldiamino-butan Butadien ?) ge- 
bildet w i d ,  sollte hier Cgclooctatetraen entstehen. Das einzige Mittel, den 
entstehenden Kohlenwasserstofi zu uotersuchen, bot die Reduktions- 
methode mit Hilfe der  F'1:ttiometalle. Alleiu die neiie Methodik der  
Hydrierung hat  uns ermoglicht, diese Arbeit zum Ziele zii fuhren, 
oamlicb die Priiparnte von der  Zusammensetzung CeHs, die zur 
BriickenbildunK neigen, von Dnrstelluog z u  Darstellung z u  verbessern, 
bia sie vier Doppelbindungen enthielten. 

Dies war namlich l e i  der  ersten Gewinnung des Kohlenwasser- 
stolls CS Hs durch die erachopfende Methylierung des Diarnins nicht 
der  Fall, obwohl wir die Deatillntion der Ammoniumbase im Vakuuni 
der  Wasserstrahlpumpe ausfuhrten , urn die Ternperatur ihres Zerfalls 
zii erniedrigen. Der  Koblenwasserstoff iialini bei der  Keduktion zii 

wenig Wasserstoff nu!, er enthielt eine starke Beimischung von l i -  
cyclischer Verbindung. Erst  als wir die Spaltung der Ammoniumbase 
im Vnkuuin der G e r y k -  Olpumpe ausliihrten, haben wir das Cyclo- 
octntetraen rein erhalten. Das  beste Resultat bei der  IJydrierung ist 
erzielt worden, ais die Isolierung und Destillation des Kohlenwnsserstoffs 
vermieden iind direkt seine atherische Losung mit Wnsserstoff und Platin 
bearbeitet wurde. Dns isolierte, allerdings auch einige Zeit autbewahrte, 
Yriiparat hat bei der Reduktion nicht mehr so reines Cy-clooctan Re- 
liefert, sondern dns Reduktionsprodukt enthielt scbon eine Beimischung 
von Bicycloocton. 

Z u r  G e s c h i c h t e  d e r  H y d r i e r u n g  m i t t e l s  d e r  P l a t i n -  
m e t a l l e .  I n  unseren friiheren Arbeiten 3, hnben wir uns bemiiht, die 

I)  B. 40, 146 [1907]. 
2) R. W i l l s t 5 f t o r  und 'W. H e u b n e r ,  B. 40, 3SG9 [1907]. 
3, B. 48, 1177 [1910]: A. 3i8, 93 [1910]. 
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Gescbichte der  Methode objektiv darzustellen ; sie wird dennoch i n  
einer Anzahl neuerer Abbandlungen unrichtig geschildert. Eine Mit- 
teilung von S. F o k i n  uber die Reduktion von Olsiiure hat uns die 
Anregung gegeben , die Wasserstoffubertragung mit Hilfe von Platin 
zu einer allgemein amvendbaren Reduktionsmethode auszuarbeiten '). 
Sonst waren vor unseren Veriiffentlicbungen nur Arbeiten von Pas  1 
bekannt , in welchen die kolloidalen Platinmetalle lediglich fur die 
Reduktion des Nitrobenzols zum Anilin gedient haben. Unser Anteil 
an der  Erfindung der  Methode besteht darin, da13 wir neue Reduk- 
tionswirkungen, die mit keiner anderen Methode, auch nicbt nach 
S a b a t i e r  und S e n d e r e n s ,  zu erzielen waren, in vielen verschieden- 
artigen Fiillen') kennen gelehrt, und d a 8  wir die Bedeutung der  hle- 
tbode fur die Losung von Konstitutionsfragen gezeigt haben,. 

Urn die Verbesserung und Weiterentwicklung der  Methode hat 
sich auI3er Psal besonders A. S k i t a ' )  viel Verdienst erworben. 
Neben seinern Verfahren behiilt aber unsere Arbeitsxeise ein grodes 
Anwendungsgebiet; es ist fur viele in Wasser unliislkhe, in indiffe- 
renten Solvenzien liislicbe Stoffe vorzuziehen, sei es, urn sie in ver- 
diinntem oder in unverdunntem Zustand zu hydrieren. 

F o k i n ' )  fiihrt in seiner spiiteren Arbeit an, daB die Reduktion 
einer unverdiinnten Substanz viel langsanier erlolge, als die einer Losung; 
wir finden dies nicbt bestiitigt. Auch seine Angabe, daB cyclische 
Verbinduugen mit Doppelbindungen bei Zimmertemperatur bis zu 100" 
nicht reagieren, und daI3 der aromatische Kern sich nicht hydrieren 
lasse, ist durcb die Hydrierung der  Cyclooctene und durcb unsere 
Reduktion der  Benzoesaure widerlegt. Der  Methode con S a b n t i e r  
und S e n d e r e n  s zeigt sich bei Verbindungen, die leicht isomerisierbar 
sind (z. B. Cyclooctan), die Platinmethode uberlegen; dennoch be- 
zweifeln wir ,  daB jede Umlagerung bei ihr ausgeschlossen sei, wa3 
W a l l a c h  ') erwartet. 

I) It. W i l l s t i t t c r  und E. W. Mayer ,  B. 41, 1475, 1199 [1908]; siclie 
auch B. 42, 1850 [I9091 und 43, 1177 [1910]. 

9 Unscre crsten Anwendungen der Hydrierungcn init Hilfe von Platin 
geschahen bci liochrnolekularen Alkoholen (Phytol, Cholcsterin, Oleinnlkohol, 
Emcylalkoliol), Kohlenwasserbtoffen (Phyten, Cjcloocten), einern Terpenalkohol 
(Geraniol), Alkaloiden und anderen ungesiittigten Basen (Tropidin, Dimethyl- 
piperidin, Dimethylgranatsnin), Peroxyden (zur Bestimmong ihrer Struktur), 
endlich betrafen sie die Reduktion des arornatisclien Kernes (Benzoesiure). 

a) B. 41,2938 [1908]: 42, 1627 [1909]; 43,3393 [1910]; 44,2862 [1911]. 
') 2. Ar!g. 22, 1492 119091. A. 881, 51 [1911]. 
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C y c l o - o c t a t e t r a e n .  
Der  Kohlebaasserstoff von der  Formel 

CH-CH 
<.4 % 

I I 

./ 

C H  CH 

C H  C H  
-8 

CH-CH 
ist eine gelbe Flussigkeit von dem hohen spezifischen Gewicht 0.94; 
die Molekularrefraktion zeigt trotz der  vier benachbarten Doppelbin- 
dungeu k e i n e  Exaltation. 

\'om Benzol ist das Cyclooct,atetraen im chemischen Verhalten 
vollkommen verschieden; wie die folgenden Reaktionen zeigen, ist es  
ein wahrks Cycloolefin : 

1. Das Tetraen addiert bci Gegenwart von Platin rasch vier Mole 
Wasserstoff, wahrend Benzol unter gleicheii Bedingungen keinen 
Wasserstolf aufnimmt. 

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

3. Es ist nicht leicht substituierbar, mit Salpeterschwefelsiiure 
gibt es keine Nitroverbindung, sondern es verharzt. 

4. Das Tetraen stabilisiert sich durcli Umlagerung in lsomere 
mit Rriickenbindungen. 

Die physikalischen Eigenschaften der  (monocyclischen) Kohlen- 
wasserstoffe mit einem Ring von acht Atomen werden in der  folgenden 
Tabelle zusammengestellt. 

Cgclo-octnn . . . . 
Cyclo-octen . . . . 
a-Cyclo-octadien . 
8- Cjclo-octadieri . 
Cyclo-octotrien . . 
Cyclo-octatetraen . 

0.87 1 

143 - 1 4 4 0  0.887 
145-1480 0 925 

Sdp.1, mnl 360 I 0.913 

gef. 

36.47 
36.15 

- 

- 
- 

35.74 
35.20 

Z u r  K o n s t i t u t i o n  d e s  B e n z o l s  u n d  N a p h t h a l i n s .  

ber. 

36.82 
36.43 

- 
- - 

35.64 
35.24 

D a  der  neue Kohlenwasserstoff mit den abwechselnden vier ein- 
fachen und vier doppelten Bindungen ungesiittigt ist, so beruht der 
Sittigungszustand der  aromatischen Verbindungen nicht auf dem rest- 
losen Wechsel zwischen einfuchen und doppelten Bindungen. Daher  
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erscheint keine ErklHrung fur die Natur des Benzola mehr zulassig, 
wdche den aromatischen Charrtkter aus dem Alternieren der  einfachen 
und doppelten Bindungen ableitet. Die Kekult5sche Formel ist un- 
geeignet, die Verschiedennrtigkeit von Benzol iind Cpclooctatetrnen zii 

erklaren. Auch die von A. W e r n e r ,  sowie die Ton E . K n o e J - e n a g e 1  
entwickelten lnschauungen lassen diese Verschiedenheit nicht zum 
Ausdruck kommen. Namentlich aber spricht die Beschreibung des 
Cyclooctatetraens gegen die Theorie des Benzols und Naphthalins von 
T h i e l e ,  welche die Natur des Benzols lediglich als eine Folge seiner 
Peripherie erkliirt. Der  Siittigungszustand kann nicht mehr als Folge 
eines Ausgleichs der  Partialvalenzen benachbarter Doppelbindungen 
betrachtet werden. Die Eigenschaften des Cyclooctatetraens sind un- 
vereinbar niit dem Bild vom ringformigen pollosen Magneten. 

Hinsichtlich der Peripherie waren Cyclooctatetraen iind das Benzol 
nach der  K e k  ulhschen Formel nicht wesentlich verschieden. Daher ist 
es notwendig, fur die vierte Valenz eine besondere Art der  Abslittigung 
im Benzol anzunehmen, die nur eine z e n t r i s c h e  sein kann. Und zwar 
handelt es sich um eine Absattigung, fur wrelche die Bedingungen bei 
dem Ring von sechs, aber nicht bei den1 von acht Atomen Kohlen- 
stoff gegeben sind. Die Frage, a a r u m  ein solcher Zustand sich our  
im Sechsring einstellt, ist bei der ErGrterung der zentrischen Formel 
oft aufgeworfen worden. Ein Unterschied zwischen sechs- und acht- 
gliedrigem Ring besteht in  Bezug auf die Entfernung der Kohlenstoff- 
atome vom Zentrum. Diese ist bei dem Achtring grMer, niimlich 
selbst fur den Fall des regulHren Achtecks fast ein Drittel gr6Ber als 
zwischen den benachbarten Kohlenstoffatomen. Da das Cyclooctatetraen 
genau ebenso wie ein gewohnliches Olefin reagiert, so sind seine 
Valenzen wie bei den Olefinen angeordnet; daraus ist zu schliefleu. 
daB sich bei der  gri5Beren Entfernung des Mittelpunktes die zentrische 
Abskttigung nicht einzustellen vermag. 

So erwacht die Formel des Benzols von A r m s t r o n g  und von 
B a e y e r  zu neuem Leben. Sie ha t  den Vorzug, die Eigentiimlich- 
keiten der drei Klassen von Biderivaten besser zu erkliiren als die 
T h i e l e s c h e  Earstellung der  Formel von K e k u l k .  

In der  hblichen Schreibweise (I) der zentrischen Formel scheint 
uns nicht deutlich zum Ausdruck zu kommen, daB der  Entfernung 
der Kohlenstoffatome vom Zentrum f i r  die zentrischen Valenzen, 
die mit laogeren oder kiirzeren Strichen gezeichnet wurden, irgend 
eine Bedeutung zukommt. Andererseits ist die Schreibweise (11) der  
Diagonalformel YOU C l a  u s  nicht mehr zulassig; Diagonalbindungen 
kennt man jetzt (2 .  B. im Bicyclo-octan), sie besitzen, isoliert existierend, 
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eine grofle Bestandigkeit. Wir  schlagen daher vor, die Benzollormel 
rnit Valenzstrichen bis gegen den Mittelpunkt hin zu schreiben (111). 

Die Molekulnrrefraktionen nrussen bei dieser Konstitutionsfrage 
aufler Betrncht gelassen werden, d a  sich Benzol, Cyclopentadien uod 
Cyclooctntetrnen in dieser Beziehnng nicht, charakteristisch unterscheiden. 

Wahrend die Eigenschaften des Cyclooctatetraens die zentrische 
Benzolforniel stiitzen, sprechen sie nicht zugunsteu der zentrischen 
Formel des Nnphthalins yon B a m b e r g e r ,  welche in diesern Kohlen- 
wasserstoff ein nionocylisches System von zehn Kohlenstoffatornen 
nnninimt: 

H a m  b e r g e r  hat aus seinen wichtigen Untersuchungen uber 
die Hydrierung der Naphthaline gefolgert, daB Benzol und Naphthalin 
gewisse Uuterschiede zeigen : narnentlich addiert Naphthalin leichter, 
es  ist weniger gesiittigt. Aber eben auf Grund dieser Erfahrungen 
schreibt B a m b e r g e r  dem Naphthalin nicht eine andere Konstitution 
nls dem Benzol zu, sondern eine gleichnrtige. 

Auf Gruud der zentrischen Formel des Benzols glauben wir das 
Verbalten des Naphthalins am besten zu erklgren, a e n n  wir gemiiB 
fulgender Forrnel 

einen Kern zentrisch abgesilttigt,. den zweiten olefinisch I) konstituiert 
annehrnen. In dieser Auffassung erinnert das Naphthalin an viele 
bicyclische Kondensationsprodukte tler o-Diamine und des Brenz- 
catechins, die sich dorch besondere Bestandigkeit der an das  Benzol 
angegliederten Ringe auszeichnen. 

Vor der  zentrischen Forrnel des Naphthalins Y O U  B a m b e r g e r  
hat iinsere Auffassung den Vorzug, daB sie nicht die Tatsache preis- 
gibt, die am sichersten festgestellt ist, namlich die Existenz YOU 
13enzolkeroen im Naphtbnlin. Die Unterscbiede von Benzol im Ver- 

1) Naphthalin ist in der Tat in Eiscssigljsung gegen Permanganat unbe- 
btintlig. 
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halten, die Reaktionsfahigkeit in deu u-Stellen, die Ubergange in rein 
aromatische Hjdroverbiudungen aerden sehr gut erklart und die 
Eigenschaften der  Derirate mit Substituenten ‘in beiden Kernen wider- 
sprechen der Formel nicht. 

Die unsymmetrische Formel des Naphthalins laWt :illerdiugs (im 
Gegensatz zu einer symmetrischen, bizentrischen Formel niit zwei 

gescblossenen Sechsriogen) Isomerien ’) miiglich erscheineu, welche nicbt 
beobachtet worden sind, und sie notigt xu der  Annahme, da13 sich in  
jedem Substitutionsprodukt eiuc der  beiden nioglichen Gruppierungen 
einstellt. 

Da die a- und @-Amino- und -0xy-naphthaline bei der Hydrierung 
teils UP, teils ac-Verbindungen liefern, so waren die. Substitutions- 
produkte des Naphtbalins selbst als U P  und als ac-Derivate zu :be- 
trachten, z. B.: 

N H  H H NH, 

Experimenteller Teil. 
N -  M e t h y  1- g r s n  a t e n  i , Cg H I S  N. 

Bei der  elektrolytischen Reduktion des Pseudopelletierins zur  
sauerstofffreien Base entstand als Nebenprodukt das Alkamin und zwar 
nach W i l l s t a t t e r  und V e r a g u t h 3  ein Gemisch der zwei geometrisch- 
isomerem N-Methyl-granatoline, die dem Tropin und v-Tropin ent- 
sprecben. Zur Verarbeitung auf das Granatenin hatten wir yon 

1) Hiersuf sol1 an Hand einer neu aufgeiundenen Isomerieerscheinung 

2) B. 38, 1984 [l905]. 
in einer spgteren dbhandlung eingegangen wcrden. 
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diesem Material 400 g angesammelt, und feroer dieote uns dafur das  
reioe v-Alkamio, melches wir ails 5W g Pseudopelletierin durch 
Reduktion in athylalkoholisclier Losuog mit Natrium gewanoen. 

Die ungeslttigte Base liaben C i a n i i c i n n  und S i l  b e r l )  durcli 
15-stundiges Erhitzen des hlethyl-granatolias niit Jodwasserstoffsiiure 
uod Phosphor aiif 140° im EinscliluWrohr erhalten. Wir  fiihren die 
Wasserabspnltung durch Erhitzen mit Risessig und lronzentrierter 
Schwefelsaure (Hadtemperatur 180O) aus, also nacb den1 Verfahren 
der  Tropidin-Gewinnung von A. L a d e n b u r g ' ) .  Es gibt hier ein noch 
glatteres Resultat a19 beim Tropin 

L h s  Methgl-granatenin habeii C i a m i  ci a n  und S i l b e  r als 
Flussigkeit vom Sdp. 186O beschriebeo und in der Form yon Derivaten 
analysiert. Unsere Priiparate krystallisierten sehr leicht und zeigten 
bei eiogetauchtem Thermometer den Schmp. 17.2-17.4O; den Siede- 
punkt beobachteten wir unter 9 mm Druck bei 62.0--62.2O, unter 
732 mm bei 18G-186.5° (Tiiennometer ini Dampf); d r  = 0.961. 

N ( I F ,  720 mm). 
0.1635 g Sbst.: 0.4714 no C o t ,  0.16'25 g 1320. - 0.1571 Q; SbEt.: 14.8 C C I I I  

CgHlsN. Ber. C 75-76, H 11.03, N 10.22. 
Gef. * 78.63, * 11.13, )D 10.30. 

Die schwrfelsnu e Losuog der Base entfarbt Permangannt, aber 
oicht Broin. 

.Das Pikrat.  bildet schwer losliche, vierseitige Shlen, die sich ewt bci 
2860 sersetzen. Das J o d ni e t h y 1 a t  krystallisiert wie ICochsalz. B s  ist in 
Chloroform fast unlBslich, in heiDcm Alkohol scliwcr Ibslich; es 10st sich in 
ca. 3 Tln. Wasser in der Hitze und in 20-25 Tln. bei 20". 

Das C h l o r p l a t i n a t  ist in kaltem Wasser schwer, in heiliern ziemlich 
schwer lfislich und krystallisiert daraus in langen Prismen mit Pyramiden- 
f l b h e n  am Ende. Schmp. 2210 (unter Zersetzung). 

0.1562 g Sbst.: 00532 g Pt .  
Cl8H3%N2C1,jPt. Ber. Pt 28.51. Gcf. Pt 28.57. 

a-des-Dimethyl-granateoin, C ~ H ~ ~ . N ( C ; H S ) ~ .  
Das lang gesuchte Analogon von a-des-Yethyltropidin entsteht in 

reioem Zustnnd, wenn die nestillation der  quaternjren Ammonium- 
base aus Methyl-gra'natenin im Vakuum anstatt unter gewoholicheni 
Druck ausgefiihrt wird. Nach dem Eineogen der entjodeten Losung 
in1 Vakuum der  Wasserstrahlpumpe geniigt fur die Spaltung eine 
Badtemperatur yon 100--llOo bei einem n r u c k  von 10 mni. Das 
Destillat wurde in einer gut gekiihlten Vorlage in verdiinnter Schwefel- 

1) B. 26, 2744 [1593]. 
3) A. 217, 118 [1882]. 3, clr. K. W i l l s t i i t t e r ,  A. 328, 28 [1902]. 



siiure aufgefangen; daraus isolierten wir die des-Base in  einer Aus- 
beute von fast 9Oolo der  Theorie. Wir  destillierten sie, d a  beim 
Erhitzen unter gewohnlichem Druck die Umwandlung in die &Base 
erfolgt, nach dern 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 mehr als 500 g Jodmethylat aus roher a-Base 
keine Beimischung der bicyclischen Verbindung nachweisen, obwohl 
wir in der Behandlung mit Chloroform ein ausgezeichnetes Trennungs- 
verfahren besitzen. Hingegen ist aus  dem urn zwei Wasserstoffatome 
reicheren Ammoniumhydroxyd bei der Destillation unter gewiihnlichem 
Druck vie1 bicyclisches Amin zuriickgebildet worden 3. 

Das a-Dimethyl-p,ranatenin destilliert unter 8 mm Druck konstant 
bei 71-71.5O (Quecksilber im Damp€) als farbloses, leicht bewegliches 
und stark lichtbrechendes 01. von d: = 0.925 und d r  = 0.910. Es 
erstarrt beim Abkuhlen nicht; sein Geruch ist schwach nnd erinnert 
a n  des-Dimethylpiperidin. 

0.1243 g Sbst.: 0.3617 g COS, 0.1262 g H90. - 0.2302 g Sbst: 0.6694 g 
COs, 0.2336 g Ed). - 0.142.9 g Sbst.: 12.2 ccni N (170, 724 mm). 

CloHlrN. Ber. C 79.39, H 11.34, N 9.27. 
Gef. a 79.36, 79.30, 11.36, 11.35, 9.38. 

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

In Salzsiiure liist sich die a-Base klar auf, und sie gibt zum 
Unterschied von 8 beim Kochen keine Abscheidung von Granatal, 
indessen ein wenig Granatal-Geruch. 

Das C h lor  p I a t  i na t  krystallisierte in schbn ausgebildeten, rhombenfbr- 
migen Tafeln, die bei 168-169O schmclzen und erst bei etwae h6herer Tem- 
peratur sich zersetzen. Es ist in ca. 50 Tln. kaltem, in 9 Tln. kochendem 
Wasset IBslich, in Alkohol sehr schwer lhlich. 

0.1793 g Sbst.: 0.0489 g Pt. 
CloHl6NtCl6Pt. Ber. P t  27.38. Gef. Pt  27.27. 

Das J o d m e t h y l a t  lieB sich sclbst aus unreiner a-Base leicht in reinem 
Zustand erhalten, da es in aceton schon kalt sehr leicht, in Chloroform 
spielend lbslich ist, zum Unterschied vom Jodmethylat des Methylgranatenina 
nnd von Tetrametbyl-ammoniumjodid, das bei der Einwirkung von Jodmethyl 
auf p-Dimethylgranatenin entsteht. In Wasser ist das Jodid in der Kirlte 
eiemlich leicht, heiB leicht lbslich, noch leichter in Athyl- und Methylalkohol. 
Nadeln vom Schmp. 172-1730 (unter Zcrsetzung). 

I )  W i l l s t g t t e r ,  Mayer  und Htini,  A. 878, 149 [1910]. 
r> R. W i l l s t t i t t e r  und H. V e r a g o t h ,  B. 38, 1988 [1905]; R. W i l l -  

e t f ~ t t e r  ond E. Waser ,  B. 43, 1178 [1910]. 

Berichte d. D. Chem. Geaellschaft. Jahrg. XXXXIV. 222 
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0.1974 g Sbst.: 0.1547 g AgJ. 
CItHloNJ. Ber. J 43.30. Gef. J 43.46. 

8- des- D i m e t h y 1 - g r a n  a t en i n  , CC HI I . N (CH,),. 
Nach der allgemein ublichen Weise der erschopfenden Methylie- 

rung liefert Methyl-granatenin das von C iamic ian  und S i l b e r  be- 
schriebene Analogon des P-Methyltropidins, das gleich dem letztereo 
durch Sauren zersetzt wird. Da von der Base noch keine Analyse 
vorliegt, hnben wir sie dafiir durch Destillation hinliinglich gereinigt. 
Der Siedepunkt war, wie schon bekannt ist, nicht scharI, aber die 
Frauptmenge ging bei 720 mm Barometerstand zwischen 218O und 2200 
(Quecksilber im Dampf) uber als eio €arbloses 0 1  von durchdringen- 
dem, unnngenehmem Geruch, der abelkeit verursacht. D, = 0.973, 0 

d? = 0.959. 
0.2295 g Sbst.: 0.6702 g COs, 0.2252 g &O. - 0.2023 g Sbst: 16.95 crm 

N (160, 723 mm). 
CloHlrN. Ber. C 79.39, H 11.34, N 9.27. 

GeF. D 79.64, 1~ 10.98, 1) 9.23. 
Die &Base ist i n  Wnsser sehr schwer liislich und liist selbst ni i r  

sehr -vvenig Wasser. Beim Stehen an der Luft farbt sie sich brann 
und scheidet allmahlich ein in Ather unlosliches Harz ab. 

Bei der Spaltung mit SalzsZiure lieferte das nimethylgranatenin 
Granatal, nber nicht in quantitativer Reaktion. Daneben lief3 sich 
merkwurdigerweise eine neue Base isolieren, die schiine Salze bildet. 
Sie ist von beiden Dimetbylgranateninen wie auch vom Methylgrana- 
tenin verschieden, ihre Untersuchnng haben wir aber noch nicht be- 
endigt. 

G r a n a  t a1 ( d  I -  C y cl  o - o c t e n o n ) ,  CS H ~ z  0. 
Das Granatal von C iamic inn  und S i l b e r l )  ist ein Homologes 

des Trapilens. Nachdem G. Mer l ings)  das Ietztere 818 Tetrahydro- 
benzaldehyd betrachtet hatte, vermuteten Ciamic ian  und S i l b e r  ”, 
im Granatal ein Tetrahydro-acetophenon : 

,CO . CHa 
I-. 

L 
Bei gelioder Redilktion‘) mit Zinkstaub und Eisessig geht das 

Tropilen nicht in Hexahydro-benzaldebyd uber, sondern in ein ge- 

l) B. 26, 2746 [1893]. 3) B. 29, 484 [lags]. 
4) R. Wil l s ta t ter ,  Verhandl. CL Ges. D. Naturf. und .Tnte, 70. Vers. 

*) B. 24, 3116 [1891]. 

zn Dhsseldort 1898, 11, 110 und A. 317, 249 [1901]. 
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sattigtes Keton, und zwar ein Isomeres des Suberons. Wir  haben 
angenommen I), daQ Tropilen J '-Cycloheptenon sei, und da13 es infolge 
einer eigentumlichen Isomerisation bei der Reduktion ein Methyl-cyclo- 
hexanon liefere. Diese Auffassung ist vor kurzem von A. K o t z  und 
R. R o s e n b u s c h l )  bestiitigt worden, die uns rnit der zweckmiil3igen 
Anwendung der Platinmetall-Reduktionsmethode zuvorgekommen sind. 
Tropilen IiiBt sich so zum S i i b e r o n  r e d u ~ i e r e n ~ ) .  

Unsere Retrachtung des Tropilens hat  es seit langem wahr- 
scheinlich gemacht, daI3 dns Granatal als Kernhomologes ein Keton 
des Cyclooctens ist, und zwar, d a  es  bei der  Oxydation') mit Per- 
manganat nur AdipinsHure, nicht Pimelinsiiure liefert, A *-Cyclooctenon : 

CHs - CHa -CHa-C=O 
CHg-CH =CH-CHz 

. .  

In der  Tat  laBt es sich mit Platin und Wasserstoff bequem zurn 
C y c l o - o c t a n  o n  reduzieren, welches hierdurch vie1 leichter zuganglich 
wird und reiner entsteht als nach den friiheren Methoden. 

Das angewandte Granatal war  unter 8 mm Druck bei 73.3-74.0° 
(Quecksilber im Dampf bis 400) destilliert; d, = 1.005, d, = 0.990. 
Wir  rermischten 10 g von dem ungesiittigten Keton unverdiinnt mit 
1 g Platinmohr und erzielten leicht die Sattigung mit Wasserstoff. 
Bei der Destillation des gebildeten A z e l a o n  s ging die Hauptfraktion 
unter 13 mm Druck bei 78.6-78.8O (Quecksilber im Dampf bis SO0) 
fiber, unter 713 mm bei 198-200° (korr. Sdp. 200-202°). Sie kry- 
stallisierte sofort und zeigte bei eingetauchtem Thermometer den 
Schmp. 29.5O, der sich durch Abpressen der Substanz auE Ton erhiihte 
auf 32.3-32.8O. 0. W a l l n c h 5 )  hat  bei seinem durch das  Oxim ge- 
reinigten Priiparat den Schmp. 25-26O (nach Abpressen) beobachtet. 

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

0 20 

C y c 1 o - o c t a t r i e n , CS HIO. 
Bei dem Zerfall der  quaternlren Base aus a-Dimethylgranatenin 

entsteht neben Trimetbylamin das  Cyclooctatrien in reinem Zustand, 

B. 31, 1545 [1S9S]. a) B. 44, 464 119111. 
3, Es ist hBchstwahrscleinlich, daB K B t z  und Rosenbusch Snberon 

erhalten haben, zum Beweise ist es aber nicht ganz ausreichend, wenn nur 
tlas Semicarbazon beschrieben wird, dessen Schmelzpunkt urn 4 O  tiefer lie@ 
rls der dea Hexahydrobenzaldehyd-semicarbazons. 

9 G. Ciamic ian  und P. S i l b e r ,  B. 29, 484 [189fi]. 
5, -4. 353, 330 [1907]. ...+ 232 
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namentlich, wenn die Destillation im Vakuum ausgefiihrt wird. Die 
Anwendung vou vermindertem Druck bedeutet allgemeiner fur die 
hoher moleliularen Verbindungen eine Verbesserung der Methode des 
ersch6pfenden Methylierens. Die Badtemperatur brauchte nur auf 
etwa 1000, Zuni SchluB auf 115O gesteigert zu werden; die mit ver- 
diinnter Schwefelsaure beschickte Vorlage wurde sorgfaltig gekiiblt. 
Die Ausbeute a n  Kohlenwasserstoff betrug z. B. aus 50 g Jodmethylat 
12.9 g (Hauptfraktion bei nocbmaliger Destillation im Vakuum) eot- 
sprechend 72°/0 der  Theorie, bei gr6Beren Chargen war sie eher ge- 
ringer. Wir  haben in zehn Versuchen 133 g Cyclooctatrien dargestellt. 

Der  Kohlenwasserstoff wurde rasch isoliert und rerarbeitet oder 
wenigstens in  zugeschmolzenen Riihren aufbewahrt; beim Stehen bildet 
er, wenn Luftzutritt nicht vermieden wird, gallertige Hautchen. Nach 
dem Trocknen uber Chlorcalciuni destillierten wir ihn nochtnals irii 
Vakuum. Er siedet scharf bei 31.2-31.8O unter 8 mm, bei 33.5' 
unter 11 m m  Druck (Quecksilber im Dampf); zum SchluS stieg die 
Temperatur etwas hober, weil die letzten Heste schwer aus einem 
gelatintisen Riickstand herausdestillierten. Der Siedepunkt unter gc- 
wohnlicheni Druck liegt bei 147.2--148.2O (korr.). 

0.1748 'g Sbst.: 0.5716 g CO,. 0.1488 g HsO. - 0.1442 6 Sbst.: 0.4786 g 
CO1, 0.1222 g HaO. 

CsHlo. Ber. C 90.50, H 9.50. 
Gef. * 90.23, 90.52, 9.64, 9.48. 

Das Cyclooctatrien ist ein farbloses, leicht bewegliches 01 von 
siiBlichem Geruch, der an 8-Cyclooctadien erinnert und Kopfschmerzen 
verursacht. Obwohl der  Kohlenwasserstoff konjugierte Doppelbin- 
dungen enthalten mul3, namlich mindestens ein Paar, zeigt die Mole- 
kularrefraktion keine und die Molekulardispersion ') keine bedeutende 
Exaltation. Die Linien des Wasserstoffspektrums treten bei dem 
Kohlenwasserstoff wie bei Zimtsaureester in umgekehrter Reihenfolge 
auf. Unsere Bestimmung erfordert Nachprufung, d a  sie nur  mit 
e i n e m  Praparate ausgefiihrt worden ist; die Linie GI konnte, d a  sie 
sehr lichtschwach war, nur  aunahernd bestimmt werden. 

Das spezifische Gewicht ist vie1 lidher als das der Cyclooctadiene (a : d i  = 

0.884, p:  0.887) und auch etwas h6her als das dcs Tropilidens (di=O.9OS). 

1); = 0.925, d:' = 0.909 (0.9086). 

?$$ = 1.52281, if = 1.52810, n? = 1.54131, n? = 1.55322. 

1) Vergl. I<. A u w e r s  und F. Eisenlohr ,  B. 48,806,1545 [I9101 und das 
Refraktometrischc Hilfsbuch von A. Roth  und F. E i s e u l o h r ,  Leipzig 1911. 
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Gef. M, = 35.65, M, - 35 95, Mp+= 1.05, My-,= 1.74. 
Ber.f. CsHlO 17. D = 35.28, D .= 33.54, D = 0.84, n = 1.34. 

EM=+0.37, * -3-0.41, * =+0.21, n =0.38. 
EX =+0.35, 3 -+0.39, D = 200/0, D =220/0. 

R e d u k  t i o n  nach der  Plutinmethode. Der  Koblenwasserstoff eot- 
hiilt den unversebrten Achtring ohne Briickenbindung, denn e r  addiert 
drei Mole Wasserstoff und liefert reines C y c l o - o c t a n .  Wir  haben 
2 g frisch destilliertes Trien unverdiinnt mit 0.4 g Platinmohr versetzt 
uud mit Wasserstoff gesgttigt. Das gegen Kaliurnpermanganat be- 
standige Reduktionsprodukt zeigte den richtigen Sdp. 149-150.3' 
(korr.) und es lirystallisierte; der  Scbmelzpnnkt bei eingetaucbtem 
Thermometer lag nur wenig zu tief, namlich bei 11.6-11.8°, wiihrend 
unser reinstes Praparat I )  bei 1 4 O  scbmolz. 

0.1410 g Sbst.: 0.4419 g CO?, O.li90 g HaO. 
CaH16. Ber. C 85.61, 11 14.39. 

Gef. D 85.47, 14.21. 
Bei der O x y d a t i o n  des geaattigten Kohlenwasserstoffs mit 

konzentrierter SalpetersBure entstaod nur reine K o r k s i i u r e  vom 
Scbmp. 139.50. 

Cyclo-octntr ien-dibromid 
( D i  b r o m -c y c l o -  o c t s d i e n ), Ca Hlo Brs. 

Die Addition von Brotn verlauft glatt nach dem Vorbild der Ge- 
winnung des Butadien-dibromids von T h i e l e " )  und des Dibrom-cyclo- 
beptens von W i l l s t a t t e r  3). Wichtig ist sorgfaltiger AusschluB von 
Feuchtigkeit und die Rein heit des Chloroforms. 

10.6 g Cyclooctatrien verdunnten wir mit etwa 106 g alkohol- 
freien Chloroforms. Bei -5 bis -loo liel3en wir wiihrend 3 Stunden 
durch den F r s n k e n s t e i n s c h e o  Riihrer 16 g Brom, gelost in 80 g 
Chloroform, einflieaen. Das Brom verschwand ohne die geringste 
Entwicklung von Bromwasserstoft. Beim Abdestillieren des Liisungs- 
mittels im Vakuum bei gewabolicher Temperatur binterblieb das  
Rromid, schwach braunlich gefiirbt, in theoretischer Ausbeute. Bei 
der Destillation im Vakuum bleibt die Substanz, obwohl sie sch8n 
ubergeht, nicht ganz unveriindert: das robe Broniid liefert niimlich 
mit Dimethylamin glatt das Diamin, aus destillierteni Bromid ent- 
stand daneben stets Monoamin. 

Das D i b r o m i d  siedet unter 9 mm Druck bei 129.5-130°, nnter 
14 mm bei 1.76-137.5O und destilliert als wasserhelles 01, indem es 

I )  B. 43, 1181 [1910]. *) A. 308, 339 [1899]. 3, A. 317, 256 [1901]. 
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einen schwarzen Riickstand hinterlafit; scbon i n  der Vorlage farbt es 
sich gelblich und beim Stehen dunkelbraun. Gegen Luftsauerstoft ist 
es namlich iihnlich den Hydrobromiden des Cyclooctadiens merk- 
wiirdig unbestiindig; es wird dadurch sofort gebraunt wie die unge- 
ssttigten Basen, die aus  dem Brornid rnit Dimethylamin entstehen. 
Auch im zugeschmolzenen Rohr lal3t es sich nicht langere Zeit un- 
zersetzt aufbewabren. Der  Geruch des Bromides ist rettichiibnlich iind 
siiblich, es reizt die Scbleimhaute stark. 

hlit Ather und Chloroform ist die Substanz mischbar, in den Al- 
koholen leicht loslich. DI = 1.762. 

0.3951 g Sbst.: 0.5572 g AgBr (nach Carius). 
CaHloBrs. Ber. Br 60.11. Gef. Br 60.02. 

D i in e t h y 1 a rn i n o - c y c l  o - o c t a t r i  e n , CS He. N (CHs)?. 

Als Nebenprodukt beim Erhitzen des Cyclooctatrien-bromides uiit 
Dimethylamin entstand eine Base, die von der Tetramethyldiamino- 
Verbindung durch fraktionierte Destillation in1 Vakuum leicht ge- 
trennt werden kann. Sie geht unter 10 mm Druck zwiscben 8 1 O  und 
9l0 ah farbloses, leicht bewegliches 0 1  uber. DS = 0.946, d y  = 0.934. 
Siedepunkt und Dichte liegen zwiscben den Konstanten der  beiden iini 
zwei Wasserstoffatome reicheren des-Basen. 

0.1526 g Sbst.: 13.05 ccm N 113O, 720 mm). 
CloHg5N. Ber. N 9.39. Gef. N 3.52. 

Die Base ist in kaltem Wasser merklich Ioslicb, scbwerer in 
warmem; dasselbe gilt fur die Liislichkeit von Wasser in ihr. Sie 
zeigt gegen Sauerstoff die gleicbe Empfindlichkeit wie das Diamin. 
Beim Kocben rnit verdunnten MineralsHuren bleibt sie wie a-dm-Di- 
methyl-granatenirr unveriindert. 

Das C h l o r p l a t i n s t  krystallisiert aus Wasser, worin es ziemlich schacr 
laslich ist, in  kurzen, oft schief abgeschnittenen, vierseitigon Prismen. Schmp. 
(unter Zcrsetzung) 2000. 

0.1390 g Sbst.: 0.0384 g Pt. 
( C ~ o H ~ a N ~ C l ~ P t .  Ber. Pt  28.10. Gef. Pt 27.63. 

Das J o d m e t h y l a t  ist vom Derivat des a-Dimethylgranatenins gain 
verschieden. Es ist nilmlich in Chloroform BuBerst schwer 16slich. Aus 
Wasser, worin es in der Hitze ziemlich schwer, kalt schwer Idslich ist, kry- 
stallisiert es in federformigen Aggregnten von Prismen. Schmp. 224-2250 
(unter Zersetxung). 

0.1328 g Sbst.: 0.1067 g AgJ. 
CnHlsNJ. Ber. J 43.61. Gef. J 43.43. 
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T e t r am e t h y Id i am in  0- c y c lo  - o c t a d i  en , CeHlo [N (CH&]*. 
Da beim Erhitzen des Cyclooctatrien-dibromids mit benzolischer 

Dimethylamin-Losung ein Gemisch von Diamin mit dem beschrie- 
benen Monamin entsteht, ziehen wir die Einwirhung bei gewohn- 
licher Temperatur vor. Sie wird zwar selbst bei Anwendung eines 
betriichtlichen Ubersahusses von Dimethylamin nicht quantitativ, aber 
sie verlauft ganz glatt unter Ersatz beider Bromatome durch Amino- 
gruppen, wenn man mit d e n  nicht destillierten Bromid arbeitet. Die 
reine Hauptfraktion von destilliertem Dibromid lafit hingegen stets 
eine geringe Menge (10 ungefahr) von Dimethylamino-cyclooctatrien 
entstehen. 

Wir vermischten 85 g Dibromid langsam unter sorgfaltiger Kiih- 
lung mit 416 g 20-proz. Losung von Dimethylamin in Benzol (d. i. 
6 Mole NH(CH8)a) und liel3en die Fliissigkeit, in der rasch Dimethyl- 
amin-Bromhydrat auskrystallisierte, anfangs i n  der Kaltemischung und 
iiber Nacht bei gewohnlicher Temperatur stehen. Dnrch Ansauern 
und Abheben des Benzols trennten wir das Reaktionsprodukt von 
unvergndertem Bromid. Beim Abdampren der benzolischen Schicht 
hinterblieben davon 13 g, die in konzentrierter Losung nufs neue 
mit Dimethylamin reagierten. Aus der sauren Losung isolierten 
wir das Diamin in einer Ausbeute von 42 g (d. i. 68'10 der Theorie). 

Das Diamin stellt ein schwach lelbliches 8 1  dar, das bei tiefer 
Temperatur gelatineartig erstarrt. Sein Geruch ist narkotisch. Eigen- 
tiimlich ist seine auSerordentliche Empfindlichkeit gegen Luftsauer- 
stof€; es farbt sich rasch dunkelbraun, ahnlich wie die Yyrrole, zeigt 
aber nicht deren Empfindlichkeit gegen Mineralsiiuren. Die Base ist 
i n  Wasser nicht gerade leicht, aber betrachtlich lBslich, in der Hitze 
ein wenig schwerer. Andererseits lost sie vie1 Wasser auf, doch er- 
folgt schon bei gelindem Erwarmen Entmischung. 

Das Diamin destilliert in der Hauptmenge konstant bei 126-127O 
unter 14 mm Druck; dq = 0.944, d:'= 0.935. 

0.1897 g Sbst: 0.5178 g COa, 0.1981 g HsO. - 0.2186 g Sbst.: 28.4 ccm 
h' (160, 724 mm). 

ClsHazNa. Ber. C 74.15, H 11.42, N 14.43. 
Gef. n 74.44, n 11.69, 14.35. 

Das Diamin ist ohne eine weitere Reibigung wahrscheinlich nicht 
homogen, sondern es scheint in der Hauptmenge aus einer gegen 
Siiure bestandigen, in geringer Menge aus einer leicht hydrolytisch 
spaltbaren Base zu bestehen. Als wir die Substanz einige Minuten 
mit 2-n. Salzsaure kochten, entstand wie bei der Tropilen- und der 
Gmnatal-Spaltung ein intensiv riechendes, stickstofffreies 61 (weniger 
a1s 10 "0 ) .  Das aus der sauren Losung wieder isolierte Diamin ist 
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gegen MineralsHuren in der Hitze bestiindig, scheint also einheitlich 
zu sein. Auch die unten beschriebenen quaternken Verbindungen 
sind einheitlich. 

Das C h l o r p l a t i n a t  ist in heiBem Wasser ziemlich leicht, in kaltem 
schwerer 16slich und krystallisiert in prismatischen Aggregaten. Es schwirrzt 
sich bei 2100 und zersetzt sich bei BOO. 

0.1503 g Sbst.: 0.0480 g Pt. 

Das B rom me t h y  1 a t ,  Ca Hlo [N (CH& Br], , erhielten wir iibereinstim- 
mend aus der Base mit Brommethyl (Analysen I, 11) uud unmittelbar aus 
dem Cyclooctatrien-bromid mit alkoholischer Trimethylaminltisung (Analyse 
111). Es ist in Wasser sehr leicht, in kaltew Alkohol schwer ltislich und 
krystallisiert aus warmer iithyl- oder methylaltoholischer L6sung in schijnen, 
glbzenden, vierseitigen Prismcn, welche hygroakopisch sind. Schmp. 
195- 196O unter Zersetzung. Beim Kochen mit 50-proz. Kalilauge erfolgt 
Spaltung. 

I. 0.1992 g Sbst.: 0.1941 g AgBr. - IT. 0.1433 g Sbst.: 0.1464 g AgBr. 
- 111. 0.2065 g Sbst.: 0.2008 g AgBr. 

CI~&~&C16Pt .  Ber. Pt 32.29. Gel. Pt  31.94. 

C14HlaN2Brz. Ber. Br 41.62. Gef. Br I. 41.67, 11. 41.65, 111. 41.38. 
Das entsprechende J o d i d  ist in Wasser spielend, in Chloroform 5 d e r s t  

schwer Ioslich. A u s  Alkohol krystallisiert es in groben, breiten Spie5en vom 
Schmp. 170--171° (unter Zersetzun ). 

&Hlo[N(CH&]*Cl6Pt, ist in 200-250 Tln. kalten Wassers 16slich, such 
bchwer in warmem. Daraus krystallisiert es priichtig in kunen, monoklinen 
Prismen und Tafeln mit vorwiegend rechtwinkliger Begrenzung, oft mit ein- 
springenden Winkeln. Es ist krystallmasserfrei ; einen Schmelzpunkt zeigt 
daa Salz nicht, es schwiirzt sich ron 2250 an. 

Das p l a t i n c h l o r m a s s e r s t o  a s a u r e  Sa lz  dcr Diammoniumbase ,  

I. 0.2015 g Sbst.: 0.0617 g Pt. - 11. 0.1763 g Sbst.: 0.0343 g Pt. 
C14H28N,C16Pt. Ber. Pt  30.85. Gef. Pt I. 30.62, 11. 3080. 

T e t r a m e t h y 1 d i a m i n  o - c y c lo - o c t a n ,  CaHi 4 [N (CHs)&. 
Nach unserem triiher beschriebenen Verfahren I) der  Reduktion 

ungessttigter Basen laat sich das Diamin zwar langsam, aber roll- 
stiindig reduzieren. Die gesattigte Base, die in schwefelsaurer Losung 
gegen Permanganat bestiindig war, zeigte nicht die SauerstoB-Ernpfind- 
licbkeit des Diaminodiens. Sie destillierte unter 715 mm Druck bei 
259-261 O als ein schwach gelbliches 0 1  von mittlerer Konsistenz und 
schwachem, nicht unangenehmem Geruch. D, = 0.926, d, = 0.913. 0 20 

0.1754 g Sbst.: 0.4658 g Cog, 0.2079 g €130.  

C12Ha6N2. Ber. C 72.64, H 13.22. 
Gef. 72.43, 13.26. 

I )  B. 43, 1176 [1910]. 
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K o h l e  n w a s s  e r s t o  f f Ce Hs a u  s C y cl o -0 c t a t r i e n- d i  b r o m id  
mi t  Chinol in .  

Bei vorsichtigem Erwiirmen des Bromides mit der 4-fachen Menge 
trocknen Chinolins trat bei 150--170° Badtemperlrtur die Reaktion 
ein, bei welcher der Kolbeninhalt sich dunkel fiirbte. Bei 200° 
AuBentemperatur ging die Hauptmenge des Kohlenwasseratoffes iiber. 
Wir erhitzten, bis nur reines Cbinolin destillierte, und fiugen das 
Ubergehende in verdiionter Schwefelsiiure auf. Der Kohlenwasser- 
stoff wurde in einem Tropftrichterchen unverdiinnt abgehobeu, Uber 
Chlorcalcium getrocknet und im Vakuum uber Natrium destilliert. 
Die Ausbeute an destilliertem Priiparat betrug bei mehreren Ver- 
suchen nur 20 O l 0  der Theorie, z. B. 1.3 g aus 16.3 g Dibromid. 

Der Kohlenwasserstoff destillierte konstant in engen Grenzen, 
unter 10 mm Druck zwischen 31.6O und 32.8O; bei 737 mm Barometer- 
stand fanden wir den Siedepunkt nach S c h l e i e r m a c h e r  bei 142.8 
-143.8O. Die Lichtbrechung ist auBer- 
ordentlich stark j die 4 Linien des Wasserstoffspektrums erscheinen 
im Refraktometer wie beim Zimtsaureester und bei Cyclooctatrien in 
urngekehrter Reihenfolge. 

D: = 0.927, d? = 0.912. 

n: = 1.53460, n g  = 1.54107, n p  = 1.55764, n: = 1.57243. 

Fhr die Analyse haben zwei vorschiedene Praparate gedient. 
I. 0.1846 g Sbst.: 0.6220 g CO2, 0.1347 g HsO. - 11. 0.0754 g Sbst.: 

0.2548 g COP, 0.0517 g HsO. 
CaH,. Ber. C 92.25, H 7.75. 

GeL - I. 91.89, 11. 92.16, I. 8.16, 11. 7.67. 

Der Kohlenwasserstoff iat farblos, sein Geruch ist schwiicher als 
der des Tetraens und erinnert auffallend an Benzol. Bei liingerem 
Stehen in geschlossenem oder offenem GefiiS beobachteten wir keine 
Veriinderung, nach mehreren Wochen war der Siedepunkt noch der 
gleiche. 

Brom addiert der Kohlenwasserstoff momentan, uod er ist aucb 
gegen Pernianganat ganz unbeetandig. 

Infolge der R e d u k t i o n  n i i t t e l s  d e r  P l a t i n m e t h o d e  existieren 
in dem Molekul CeHs Bruckenbindungen, und die Substanx ist wahr- 
scheinlich nicht einheitlich. Ihr gesiittigtes Hydroderivat, das i n  seinen 
Eigenscbaften dem Bicyclooctan nahesteht, ist niimlich nach der Ana- 
lyse ein Gemisch etwa gleicher Teile von B i c y c l o - o c t a n  (C~HM) 
und Tr i cyc lo -oc tan  (CE HIS). 

0.0978 g Sbst.: 0.3153 g CO?, 0.1015 g HsO. 
CeHlr. Ber. C 87.18, H 12.81. 

Gel. n 87.92, 3 11.61. 
%His. n 88.81, * 11.19. 
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Der reduzierte Kohlenwasserstoff siedet unter 728 mm Druck 
bei 136O (nach S c h l e i e r m a c h e r ) ;  bei der  Oxydation rnit Salpeter- 
silure liefert er keine Korksaure, sondern eine Siiure, welche hoher 
a l s  die aliphatischeu Dicarbonsauren schmilzt. 

CH = CH- CH = CH 

CH=CH-CH=CH 
C y c l o - o c t a t e t r a e n ,  I I .  

Das Jodmetbylat aus 35 g in der  Kalte dargestellten Tetramethyl- 
diamino-cyclooctadiens haben wir rnit Silberoxyd entjodet und die 
L6suog vorsichtig bei 30-35O Badtemperatur im Vakunm bis auF 
ca. 100 ccm eingeengt, was nicht ohne liistiges Scbiiomen miiglich 
war. Die Losung wurde dann aus einem kleinen Rundkolben (300- 
400 ccm) im Vakuum der G e r y k - O l p u m p e  weiter destilliert. F u r  
den Zerfall der  Amtnoniumbsse geniigte eine Badtemperatur von 
85-95O, wiihrend im Vakuum der  Wasserstrahlpurnpe Erhitzen auf 
1 loo erforderlich war. Die Vorlage ist mit Kohlensaure-Ather ge- 
kublt worden; in  ibr  verdichtete sich das  Destillat als Eis, auf dem 
gelbe Oltropfen schwammen. Eine zweite Vorlage mit konzentrierter 
SchwefelsEure diente zur Absorption von Trimethylamin. I m  Destil- 
lationskolben binterblieb bei der  Darstellung des Tetraens vie1 mehr 
brauner Ruckstand als sonst beim Zerfall quaterniirer Ammonium- 
basen. 

Nach Beendigung der  Destillation gaben wir Ather und verdiinnte 
Schwefelsaure in die Vorlage und trennten sogleich einen Teil der 
iitherischen Losung des Kohlenwasserstoffs a b  (ca. 1 g enthaltend, 
d. i. fast a/s der  Ausbeute) fur die Hydrierung nach der Platinmethode. 
Die griibere Menge Kohlenwasserstoft wurde in  Ltherischer Lodung 
kurze Zeit uber Chlorcalcium getrocknet, eingedampft und nnter 14 mm 
Druck destilliert. Der  Kohlenwasserstoff Ring scharf bei 36.2-36.4O 
uber (1.5 g) in  Tropfen von gleichmiibig gelber Farbe, die sich bei 
wiederboltem Destillieren nicht iinderte. Im Kolben hinterblieb etwas 
airupover Ruckstand. 

Bei einer anderen Darstellung beobachteten wir unter 17 mm 
Druck den Sdp. 42.2-42.4O. 

Mit dem Priiparate unseres Hauptversuchs ist die Bestimmung I. 
(Bugel im Rohr zertriirnmert) ausgefiihrt worden; die anderen Ana- 
lysen riihren von den Vorversuchen her  (11. vom letzten, III. vom 
vorletzten Vorversuch), also von PrHparaten , welche ahnliche Eigen- 
schaften zeigten, nber etwas zu wenig Wasserstoff aufnahmen. Bei 
der Bestimmung 111. ist die Kugel nicht zertriimmert worden; sie ent- 
hielt nach der Verbrennung Koble, und es ist damit eine erganzende 
Verbrennung ausgefiihrt worden. 



I. 0.1543 g Sbbt.: 0.5213 g CO,, 0.1076 g HsO. 
11. 0.0951 g Sbst.: 0.3206 g CO9, 0.0ti51 g H20. - 111. 0.1183 g Sbbt : 

0.3926 + 0.0056 g CO,, 0.0820 g H10. 
CaHs. Ber. C 92.25. H 7.75. 

Gef. 2 I. 92.14, 11. 91.94, 111. 91.80, I. 7.80, 11. 7 66, 111. 7.76. 
Die D i c h t e  und die B r e c h u n g s k o n s t a n t e  sind sofort nach 

der  Destillatipn bestimmt worden. 
D i  = 0.943, d r  = 0.925. Nach dreitagigem Stehen im Pykrio- 

meter war die Dichte noch 0.942 (d!) und 0.925 (d:). Das PrPpa- 

rat eines Vorvereuches zeigte d! = 0.940 und d r  = 0.921. 
Die R e t r a k t i o n  kann z u n h h s t  nur fur Natriumlicht angegeben 

werden, d a  wir mit den Wasserstofflinien H., Hp und H, ein zu ver- 
schwomrnenes Bild erhielten l). Die M o l e k u l a r r e f r a k t i o n  des 
Tetraens (MD) zeigt keine Exaltation, sie stimmt noch genauer fur 
den berechneten Wert  als die Refraktion des Cyclooctatriens. 

rate des letzten Vorversucbs wurde bestimmt: n g  = 1.5382: Mo1.-Ref. 35.34.) 
Das C y c l o - o c t a t e t r a e n  ist g e l b  wie eine Htherische p-Chinon- 

losung (etwas intensiver gelb als eine 2-proz. Losung; unser vorletztes 
Praparat war dieser Losung farbaquivalent). Es besitzt starken, sun- 
iichen Geruch, der  Koptschmerz verursacht; der  Geruch icrt intensiver 
als der  des Cyclooctatriens (und @-Diem) und uberdeckt den i t h e r -  
geruch. Beim Stehen i n  einem Luft enthaltenden Probierglase (im 
Pyknometer sehr langsam) triibt sich die Fliissigkeit und scheidet 
amorphe Flocken ab,  die in Ather unloslich, in Xylol loslich sind. 
Der  Kohlenwasserstoff, mit Cbloroform verdiinnt, addiert augenblick- 
lich ohne Entbindung von Bromwasserstoff vie1 Brom; in Eisessig- 
lBsung reduziert er Permanganat ganz energisch. Beim Eintragen in 
Salpeterschwefelsaure unter Kiihlung liefert die Substanz nur  ein 
briiunliches Harz. 

n: = 1.5389; MoLRef. gcf. 35.20, ber. CsHs 14 35.24. (Mit dem Priipa- 

R e d u k t i o n  d e s  C y c l o - o c t a t e t r a e n s  rn i t  H i l f e  v o n  P l a t i n .  
Die atherische Losung des Kohlenwasserstoffs wurde sofort nach 

der  Gewinnung mit 1 g Platinm’ohr versetzt und unter Schutteln rnit 
Wasserstoff bearbeitet, den sie begierig absorbierte. Die gelbe Lo- 
sung entfarbte sich dabei bald. Da die angewandte Substanzmenge 
nicht genau bekannt war, haben wir den aufgenommenen Wasserstoff 
nicht direkt, sondern durch Elementaranalyse des Reduktionsprodukts 

I )  Bei der Fortsetzung der Arbeit wird die Refraktion mit einem anderen 
Prisma des Pulfrich-Apparates gepriilt werdcn. 
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bestimmt. Dieses ging unter 720 mm Druck zwiscben 145O und 147' 
uber (Siedepunkt des Cyclo-octans bei diesem Druck 147-148O) und 
besal3 das spez. Gewicbt 0.855 (d:) und 0.841(d:) anstatt d: = 0.839. 

0.1012 g Sbst.: 0.3182 g COO, 0.1297 g HsO. 
CaH16. Ber. C 85.61, H 14.39. 

Gef. D 85.75, n 14.34. 
Das C y c l o - o c t a n  krystallisierte nicht, es war also nicht voll- 

kommen rein. Entweder ist unserem Cyclooctatetraen noch immer 
eioe sebr kleine Menge von bicyclischem Isomerem beigemiscbt ge- 
wesen, oder die Reduktion nach der Platinmethode bat eine Verun- 
reinigung bewirkt. I n  den Untersucbungen von W i l l s t i i t t e r  und 
V e r a g u t h l )  und K a m e t a k a 3  war die Methode von S a b a t i e r  und 
S e n d e r e n s  fur die Cyclooctene angewandt worden. Cyclooctan ent- 
stand so nie in reinem Zustand, es wurde teilweise (wie auch Cyclo- 
beptan) isornerisiert, wabrscheinlich zu methylierten Cyclohexanen. 
Hingegen baben wir reines Cyclooctan aus Cycloocten nach der  
Platinmethode gewonnen. Im vorliegenden Falle kann aus dem un- 
gesattigten Kohleuwasserstoff, allerdings nur  zum kleinsten Teile, ein 
bicyclisches Produkt entstanden oder es kann eine Isomerisation des  
Acbtringes wie bei der  Saba t i e r -Sende rens -Metbode ,  aber nur in 
Spuren, eingetreten sein. 

Die O x y d a t i o n  des C y c l o - o c t a n s  aus dem Tetraen mit kon- 
zentrierter Salpetersiiure bat K o r k s i i u r e  geliefert. Das Rohprodukt 
schmolz ein wenig zu tief, nach zweimaligem Umkrystallisieren aus  
Wasser war die Siiure rein und bildete federliirmige Aggregate vom 
Schmp. 139-1400. 

Mit dem isolierten Cyclooctatetraen baben wir die gleiche Re- 
duktion erst nach dreitagigem Stehen vorgenommen, urn zii ermitteln, 
ob in dieser Zeit ein nachweisbarer Betrag von bicycliscbem Kohlen- 
wnsserstoff entstanden war. a/4 g Kohlenwasserstoff wurden ebenfalls 
in atberischer Lasung bydriert, was 6 Stunden in Anspruch nahm. 
Das Volumen des absorbierten Wasserstoffs betrug nicbt ganz so vie1 
ah fur 4 Mole berechnet war. Der Siedepunkt des gesattigten Priipa- 
rates war etwas zu tief, die Dichte ein wenig zu bocb, niimlich 
d! = 0.857, d p  = 0.845. Alle diese Beobachtungen deuten darauf 
bin, daB das Cyclo-octan eine Beimischung von Bicyclo-octan enthielt, 
und die Analyse bestltigt dies. 

0.1333 g Sbst.: 0.4201 g COO, 0.1655 g H2O. 
GHM. Ber. C 85.61, H 14.39. 

Gef. 85.95, 13.89. 
CsHi,. p 87.18, 12.8%. 

') B. 40, 968 [1907]. *) B. 41, 1480 [1908]. 
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Vie1 ungunstiger war das Ergebnis der Hydrierung mit den Priipn- 
raten unserer Vorversuche, bei welchen die Spaltung der  quaternken 
Ammoniumbase nur im Vakuum der Wasserstrahlpurnpe vorgenommen 
worden ist. Die Vorlage ist nur mit Eis-Kochsalz-Mischung gekiihlt, 
der  Kohlenwasserstoff in Substanz isoliert und zweirnal im Vakuurn 
destilliert worden. Nach 5 Stunden haben wir die Reduktion be- 
gonnen, die Hydroderivate waren zufolge den Analysen Gemische 
von vie9 Bicyclooctan und wenig Cyclooctan. 

1. 0.0954 g Sbst.: 0.3031 g COa, 0.1132 g H,O. - IT. 0.0976 g Sbst.: 
0.3111 g Cog, 0.1142 g Hs0. 

Get I. C 86.65, H 13.28. 
11. 86.93, B 13.09. 

466. L. Benda und A, Bertheim: tZber Nitro-oxy--1- 
arsinafiuren I). 

[Aus dem Laboratorium von L. C a s s e l l a  & Co., Meinkur, und aus der 
Chemischen Abteilung dea Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 17. November 1911.) 

Unter den Derivaten der  p-Oxyphenyl -ars ins i iure ,  die auf 
Yeranlassung von E h r l i c  h zu chemo-therapeutischen Zwecken dar- 
gestellt wurden, beansprucht, als Ausgnngsmaterial fur die Bereitung 
des Heilmittels S a l v  a r s a n  , die M o n  o n  i t ro -ox  y p  h e n  y 1 - a r s i n s i i u  r e  
besonderes Interesse. Sie wurde zuniichst durch geeignete Nitrierung 
der Phenol-arsinsiiure erhalten und besitzt die Konstitution 

AS Oa Ha 

einer 4 -0 x y - 3  -n i t r  o - p  h e n  y l -  1 - a r s i n  siiu re. Diese Orientierung 
der Nitro-Gruppe wird bewiesen durch die in der  folgenden Abhand- 
lung ’) zu beschrcibende Bildungsweise d e r s e l b e n  Nitrophenol-arsin- 
s h i r e  &us N i t r o - n r s a n i l s a u r e .  Man darf wohl annehmen, daS 
auch eine z w  e i t e  Nitrogruppe beim Eintritt in das Molekiil der  
p-Oxyphenyl-arsinsiiure in g l e i c h e r  Weise orientiert wird, wie die 

1) Vergl. hierzu D. R.-P. 224953 der Farbwerke Hbchst vom 10. 6. 1909 

1> Vergl. s. 3449 clieses Heftes. 
(6. 8. 1910). 




