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Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium 
der Honigl. Akademie der Wissenschaften zu Miinchen, 

Syiithesen in der Tropingruppe. 

I. Syiithese des Tropilidens ; 
von Richard Willstdittw. 

Theoretischer Theil. 
Aus Tropinbasen sind durch Aininabspaltung zwei unge- 

sattigte Kohlenwasserstofl'e mit sieben Kohlenstoffatomen erhalten 
worden, namlich das Tropiliden (C,H,) und das Hydrotropiliden 
(C7Hlo). Das Tropiliden hat &4. L a d e n b u r g l )  durch Destilla- 
tion von Methyltropinjodmethjlat mit Kali gewonnen nnd G .  
M e  r l i n g  2) beobachtete spater die glatte Bildung des Kohlen- 
wasserstoffs Lei der erschopfenden Methylirung von Tropidin, 
namlich bei der Destillation von IVlethyltropidinmethylamnionium- 
hydroxyd, nach der Gleichung : 

C,II,-N(CITJ,OII = C,H, + X(CI13\3 f IIyO. 

Auf analogem Wege lieferte 3,  das gesattigte Hydrotroyidin 
oder Tropan bei dem Abbau nach der Hofmann ' schen  Reac- 
tion den urn zwci At. Wasserstoff reicheren Kohlenmasserstoff, 
das Hydrotropiliden. 

Vor ejnigeii Jahren fuhrte der Abbau der Tropinsaure zur 
normalen Yimelinsaure zu der Ansicht 3, dass die Tropinbasen 
sowie ihre stickstofffreicn Spaltungsprodncte einen Ring von 
sieben Kohlenstoffatomen enthalten , dass also Tropiliden und 
Hydrotropiliden lieptacyklische Kohlenwasserstoffe sind, das 
erstere Cykloheptatrien, letzteres Cybloheptadieu. 

I) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 14, 2129; diese Annalen 217, 132. 
') Ber. d. deutuch. chem. Geu. 24, 3109. 
3, R J T i l l s t i i t t e r ,  Ber. d. deutuch. chem. Ges. 30, 721. 
') R.Wi l l s t i i t t e r ,  Ker. d. deutsch. chern. Ges. 31, 1534. 
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F u r  diese duffassung ist jetzt eine Bestatigung durch die 
Synthese der beiden Kohlenwasserstoffe erbracht worden. 

Als Ausgangssubstanz diente das Suberon oder Cyklohep- 
tanon, welches nach den Untersuchungen v o n  D a1 e und Se  h o r -  
l e m m e r 5 ) ,  S p i e g e 1 6 ) ,  lCZarIrownikoffT) und anderen 
Forschern ails Korksiiure hei der Destillation des Kalkqalzes 
entsteht; diese Sdure Iiisst sich bekanntlich nach der Elektro- 
synthese r o n  C r u  m B r o w n und J. W a l k  e r  s, aus Glutarsaure 
erhalten. 

Den Bohlenwasserstoff mit einer Doppelbindung hat bereits 
M a r k o w n i k o f f T )  aus dem Keton daqestellt,  indeni e r  Suberyl- 
jodid mit alkoholischem Kali behandelte. Bei der Gewinnung 
des Cyldoheptens folgte ich einestheils dieser Angabe, anderer- 
seits schlug ich einen V e g  iiber das Oxim ein, der sieh fur 
die Bereitung von ungestLttigten Kohlenaasserstoffeii aus Ketonen 
allgemeiner empfehlen nird,  indem ich das Reductionsproduct 
des Suberoxims, das Su berylamin (Aminocy kloheptan) erschopfend 
methylirte. Es mag auch erwahnt werden, dass ich, grosse 
Mengen dieses nngesattigten Kohlennasserstoffes verbrauchend, 
mich noch nach anderen Quellen fur ihn umgesehen habe; ein 
namhaftes Quantum wurde durch Abbau uon Cocain gewonuen. 
Anhydroecgonin liefert namlich Cykloheptatri&ncarbons~ureg), 
die zur Cykloheptancarbonsiiure lo) reducirt wird ; aus den1 Amid 
der gesattigten Saure erhielt ich nach der Hofmann'schen 
Reaction beim Behandeln mit Alkalihypobromit Amiiiocyliloheptan, 
welches der crschopfenden Methylirung unterAorfen wurde. 

B i l d m g  ~ 0 9 %  Cyklo?ieptadii% a m  Suheron. Die Einfuhrung 
der zweiten Doppelbindung i n  den Siebenring %ar niit grossen 

3, 1)iese h ~ n a l e n  199, 1 4 i .  
') I)iese ihna len  211, 117. 
'I Jonrn. f. pract. Clirm. (2) 49, 409. 
") Diese Annalen 261, 119. 
') A. E i n h o r n  mid T. T a h a r a .  Ber. (1. deotscll. chcm. Gcs. 

lo) K. T i l l s t a t t e r :  Ber. d. deutscll. cllem. Ges. 31, 2198. 
86, 324. 
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Schwierigkeiten verknupft; die bekannten Verfahren fur die 
Bildung von Olefinen \ersagen hier und es fehlt an einer zu- 
verlassigen Nethode ii) fur die Umwandlung ton  Olefinen in 
Diolefine und Triolefine. 

W. M a r l i o w n i k o f f  hat schon Vcrsuche zur Gewinnung 
von IIeptamethylenterpen angestellt. Er liess auf Cyklohepten- 
dibromid Chinolin einwirkcn erhielt aber nur Cyklohepten 
zuruck , jndem an Stelle der crwartetcn Rromwasserstoffabspal- 
tung Brom allein herausgenommen wnrde. Das steht im Kin- 
klange mit Erfahrungen ? die man bei dhnlichen Dibromiden 
ofters gemacht hat. Etwas spgter ver6ffentlichte M a r  kow n i -  
k off in einer vorlaufigen Xittheilung l3), welche leider nur mit 
knappen dngaben in russischer Sprachc erschien, einen zweiten 
Versuch , der in  der Behandlung von Cykloheptendibromid mit 
alkoholischem h a l i  bestand. Dabei scheint ein bei 120--12lG 
siedender Kohlenwasserstoff Ion  der Zusammensetzung C,B,, 
und von zaeifelhafter Constitution entstanden zu sein a k i n  
derselbe ist zufolge der Reschreibung M a r k o w n i k o f f ' s  14) be- 
stinimt verschiedcn von Cykloheptadicn. Er reagirt namlich 
leicht mit metallischern Natrium und bildet ein Salz, aus 
welchem er leicht a ieder  regenerirt werden k-ann, auch poly- 
merisirt e r  sich leicht. Reidc Merkmale trcffen fur den hier 
zu beschreibenden Kohlenwasserstoif nicht zu. 

Uebrigens gelang es mir bei Terarbeitung einer betracht- 
lichen Xenge Cykloheptendibromid nacli den Angabcii Mar- 

11) Hexmaphten fiihrte X a r k o  wnilroff (diese Aiinalen 302, l) in 
Hesaterpen Ct;H8 iiber rnitt,elst. der Einmirkung vou Chinolin auf 
Ketonchlovide; auf diesem Tege  scheint man iiidsssen beim Suberon 
sehr unbefiiedigende Resultate zu crh l ten .  

") Journ. f. pract. Cheni. (2) 49, 430. 
13) Journ. russ. phys. ehem. Ges. 27, 285 (1895). 

Elie icli die sussische Nittheilung im Original kennen gelernt und 
die Reaction nschgepriift hatte , sprach ich die Vermuthung aus 
(Be.r. d. deutsch. chem. Ges. 31, l544), dass Hydrot'ropiliden uiid 
X n r k o > ~ n i l i o f f ' s  Heptametliylenterpen identisch seicn; dicsc h i -  

sicht sej hiermit iicbtig gestellt. 
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k o w n i k o f f ' s  nicht, diesen Kohlenwasserstoff zu bekommen. 
Als Hauptproduct t ra t  der Sethylather eines ungesjttigten Al- 
kohols (Aa- CykloheptenolLthylather 16)) auf, clesseii Eldung sich 
nach der Gleichung: 

CH,-CH2-CHBr CH,-CII,-GH-O-CpH5 

+ 2 ICih 
I I 

1 1 ; "  1 ?+ IiOH+KOCBHfi = 

CHg-CHB-CH, C€12-CI€&H 

leicht verstehen liisst; daneben war in geringer Menge ein 
Kohlenwasserstoff entstanden, der nicht auf die Beschreibung oon 
BSarkowni  k o f f  stimmte, namlich nicht mit Xatrium reegirte 
und nur 7wei At. Brom addirte, also nahrscheinlieh etwas 
regenerirtes Cgklohepten. Es erscheint aussichtslos, auf diesem 
Wege das Ausgangsmaterial fur eine weitlaufige Untersuchung 
zu gewinnen. 

Eine  neue Darstellnngsweise zweifach ungesgttigter Bohlen- 
wasserstoffe hat C. H a r r i e s I 6 )  liurz riach dem Erscheinen 
meiner vorl&ufigeii Nittheilung IT) dber die Synthese des Tro- 
pilidens veroffentlicht; die Methode beruht darauf, dass die 
Diamine, welche man durch Reduction von Dioximen , Amino- 
oximen und Oxaminooximen erhalt, beim Erhitzen ihrer phos- 
phorsauren Salze Ammoniak abspalten. Es ist nicht ausge- 
schlossen, dass die Illethode sich auch bei cgklischen Ketonen 
wie Suberon nird anwenden lassen, falls es namlich zuerst 
gelingt, die gesattigten Ketone in die wD-ungessttigten zu ver- 
wandeln, welche H a r r i e s  in ausgezeichneten Untersnchungen18) 
gelehrt hat ,  mittelst der Hydroxylaminadditionsproducte in die 
hier erforderlichen Diamine uberzufuhren. Sobald einmal solche 
Diamine vorliegen, halte ich indessen die Gewinnung der doppelt 

15) Dass die Doppclbindung sich in dem Eiier aiigeiiommcnen Orte be- 
Gndet , ist sehr nalirscheinlich im Hinblick niif die Reaction des 
Dibromids mit Dimethylnmin. 
Bey. d. deutsch. chem. Ges. 34, 300. 

l') Ber. d. deutsch. chern. Gcs. 34, 129. 
la) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 82, 1315; C. l l n r r i e s  und L. J a b -  

l o n s k i ,  ebenda 31, 1371. 
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ungesattigten Kohlenwasserstoffe auch fur gut ausfuhrbar mittelst 
der erschopfenden Methylirung , welche fur diesen Zsveck in 
der vorliegenden Arbeit wiederholt Anwendung gefunden hat 
(z. B. bei dem Tetrarnethyldiaminocyklohepten). 

Die Umwandlung von Cyklohepten in Cykloheptadien ge- 
lang in glatter Weise mit Hiilfe der Eiuwirkuug von Dimethyl- 
amin in indifferenten Liisungsmitteln auf das Cykloheptendi- 
bromicl. 
CHg-CII,-CHBr CH,-CH,-CH-N(CH3),.HBr 

Wi l l s tu t t e r ,  Spthese des Tropilidens. 

Dabei eutsteht gemiiss der Glcichung : 

+ WH(CH,),.HBr 
1 I 

1 ~ /I ‘ I  
CH CHBr f 2NH(CH,), = i 

CHs-CH,-CH CH,-CH,-CH, 

eine ungesattigte Base, A - Dimethylaminocyklohepten , desseii 
Constitution sich mit aller Sicherheit bci Berucksichtigung von 
zwei weiteren Bildungsweisen, die im Folgendeii erortert werden 19), 

ergiebt. Diese Base addirt Jodmetbyl und liefert dann ein 
Ammoniumoxydhydrat, melches bei der Destillation in Trimethyl- 
amin und Cykloheptadien zerflillt. 

CH,-CH,-CH-N(CH,),OH CHS-CH =CH 
I 
I1 

= H,O f R(CH,), f 1 CH. 
I 
I1 

~ CR 

CEJ-CH,-CK CH,-CHI-CH 

Der Kohlenwasserstoff stimmte im Siedepunkt, in  der Dichte 
und in allen ubrigen Eigenschaften mit dem Hydrotropiliden 
iiberein, er ist mit demsclben identisch. 

Bitdung von Cykloheptadiew, a m  Cyklohept~ncarbonsuu~e. 
Bevor ich auf die Constitution des CyliloheptadiBns niiher ein- 
gehc, sei ein zweiter Weg der Synthese erwahnt, welchen ich 
eingeschlagen habe, bevor die Versuche mit dem Cyklohepten 
zum Ziele gefuhrt hatten. Er beruht auf dem Abbau der 
i12-Cykloheptencarbonsliure zum dz-Cykloheptenamin. 

Die A2-Cykloheptencarbonsaure wurde von A. E i n h o  r n  
und R. W i l l  s t a t  t e r durch Redudion mit Natriumamalgam 

lo) Vergl. 11. dbhandlung. 
”) Diese Annalen 280, 126. 
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in der Kalte &us der bei 32O schmelzenden (&)Cykloheptatrien- 
carbonsaure, deren Constitution damals noch nicht erkannt war, 
gewonncn und unter der irrthtimlichen Bezeichnung einer A 2  - 
Aethylcyklopentencarbonsaure beschrieben. Nach demselben Ver- 
fahren erhielten W. B r a r e n  und E. B u c h n e r z 1 )  die Skure 
aus der bei 55O schmelzenden 8- CykIoheptatriencarbon$aure, die 
E. B u c h n  er2%) aus Pseudoyhenylessigsaure dargestellt hat. Wiih- 
rend niir aus den Resultaten von A. E i n h o r n  und R. W i l l -  
s tiit t e r  bereits hervorzugehen scheint, dass das Reductions- 
product eine A2-Saure  is t ,  halt E. B u c h n e r  dies noch far 
unsichera3). Es wurde deshalb die Synthese der A 2 -  Cyklo- 
heptencarbonsaure &us Suberon ausgefuhrt , um jeden Zweifel 
an ihrer Constitution z u  beseitigen. 

Die A’- Cykloheptencarbonsaure, welche sich aus der Oxy- 
suberancarbonsaure von S p i e g e l  leicht bildetZa), die aber fur 
diese Versuche aus den Coca‘inspaltungsproducten gewonnen 
murde zs), giebt beim Erhitzen mit Bromwasserstoff-Eisessig die 
gesattigte 8-Bromcykloheptancarbonsaure. Diese spaltet beim Er- 
warmen mit Chinoliii Bromwasserstoff ah und liefert ein Gemisch 
von A I- mit einer kleineren Meiige d 2-Cykloheptencarbonsaure, 

YH,-CH,-C-COOH 
I/ 
CII  

I ’ (!!H,-CH,-CH, 

1 ‘h CH2-CH,-CH-COOH 

I 
1 

CH,-CH,-qH-COOH 

~ CHBr ’ 
CH,-CH*-CH, 1 I 

CH 

*’) Rer. d. deutsch. chem. Ges. 33, 684. 
’’) E. B u c h n e r  und E. L i n g g ,  Her. d. deutsch. chem. Ges. 31, 

23) Vergl. Ber. d. dentsch. chem. Ges. 33, 685: ,,die Saure wird dem- 

24) L. S p i e g e l ,  diese Annalen 211, 117;  E. B u c h n e r  und A. 

25) A. E i n h u r n  undE. W i l l s t F t t e r ,  diese Annalcn 2 S 0 ,  136 und 

402; E. B u c h n e r ,  ebenda 31, 2111. 

nach vermuthlidi d - C~kloheptencarbonsanre sein”. 

J a c o b i ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 399 und 2004. 

12. W i l l s t s t 8 t e r ,  Bcr. d. dentsch. chem. Ges. 31, 2498. 
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Durch Abscheiden der regenerirten d l - S a u r e  aus dem 
Gemenge und rnehrmaliges Wiederholen derselben Folge yon 
Operationen gelang es scbliesslich, ctwa 30 pC. des angewandten 
Materials in A2-  Skure iiberzufiihren und dieselbe durch frac- 
tionirte Krystallisation in reinem Zustande zu isoliren. 

Den directcn Nachmis der A 2 -  Cykloheptencarbonsaure in 
dem Gemisch crmoglicht R. F i t t  ig'sZG) Methode der Umwand- 
lung in das isoniere y-Lacton durch Erhitzen mit Schwefel- 
saure : die Bildung des wohlcharakterisirten , lirystallisirenden 
Lactons bestatigt auch die angenonimene Stellung der Doppel- 
bindung in dem Reactionsproducte. 

Das Amid der A2-Saure liefert bei der Einwirkung Ton 
unterbromigsaurem Alkali nach der von Ho o g e w er f  f und v a n  
D o r p  27) angegebeneii Modification des Hofmann ' schen  ") Ver- 
fahrens das AY- Bininocyklohepteii in reinem Zustande gemass 
der Gleichung: 

CH9-CH,-CH-CONH 

f KaOBr -/- 2NaOH = 
I 
II 

CHI-CH,-CH 
CH,-CH,-CH-h'HS 

I 

I II I 
CH,-CH,-CH 

CH 
I 

' CH + h'a,COd f NaBr f H20, 

obwohl die Methode nach friiheren Erfahrungen ") bei den 
Amiden ungesattigter Carbonsauren versagen soll; man kann 
also auf diesem Wege auch ungesattigte Amine gewinnen, aber 
die Ausbeute lasst, wie begreiflich, zu wiinschen iibrig. 

E in  Isomeres des A 2 -  Aminocylrloheptens erhielt ich uner- 
warteter Weise bei der Reduction des Phenylhydrazons des 

g8) Dicse Annaleii 283, 47. 
'') Rec. trav. clriin. A ,  373. 
") Ber. d. dcutsch. clicm. Gcs. 15, 762. 
z9) 'Cergl. eiiie Piivatmittheilmig von A. W. H of m anii, angefuhrt von 

31. Preund und E. G u d e r n a u ,  Bcr. d. dentsch. chcm. Qes. 81, 
2696. 
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Tropilens (C,HIoO) mit Natriumamalgam in essigsaurer alko- 
holischer Losung; es soll vorliiufig als ,,Tropilenamin" bezeiciinet 
werden. Diesc Base ist dem d 2 - A m i n  ungemein ahnlich, 
aber dennoch, wie die Vergleichung der Derivate ergiebt, 
keinesfalls damit identisch. Miiglicherweise liegt in dem Tro- 
pilenamin , dessen Untersuchung fortgesetzt werden soll , die 
d1-13asoJ1)  vor, deren Uildung als ein neuer Fall von 1,4- 
Addition ZU betrachten w5rc: 
CH9-CH9-C ~ N-NII-(&IIh ~ ~ l I ~ - ~ i l ~ - ~ ' - ~ l I - ~ ~ l - ~  '(iH5 CII,-CHI-C-NH, 

It 

I I 
-+ ~ CH . 

I !  ! I1 
CII 

CH,-CEIB-CH, 
1 I 

( 'H2-(!Ii2-('H2 
I YH 
CR -CH2-<'Il .. 

Das d ~ - A n i i ~ ~ o c ~ l t l o h e p t e ~ i  liisst sic11 durcli ersclidpfendo 
Methyliruiig in . f '- Cj~ltlolieptenJ.ltrimethylanirnoniumjodi~ uiid 
weiterhin in (:yliloliel)tadii!n uberfuhren. Der Zerfall des 
Ammoniumoliytlliydrnts beim lkstilliren rerliiuft liier uiid 
bei allen ahnliclien crsclibpfenden Metliylirungen , die liier 
besclirieben weiden, in der uberwiegenden Mengc (nacli 
Gleichung I) untcr 'I'rimctliylamiiiabs~~altung und Bildung von 
Kohlenwasserstotf, bci einer uiitergeordneten Menge unter Ab- 
spaltung von Metliylalltoliol und Ilegcneriruug der tertiiiren 
Base, des d2-I~i t~ict l iylami~locy1t lol ie~~te~is  (Gleichung 11), welclies 
sich mit dem Reactionsproduct aus Cyltloliepteiibroniid und Di- 
methylamin identiscli crwics: 

I. (Haupt,roaction) l~7HllN(Cl~3)3011 = C,II,o f N((!H& f H,O. 
11. (Nebcitrcmlion) (.!7Hi,N(CH3)sO€I = ( : j l~ l lN(~Tl13)2  f CH,OH. 

Constitution ties Cyklo1ieptadii;ns. Niclit allein das syntlie- 
tische Dimetliylaiiiinocylrlolieptcn , sondern auch zwei stellungs- 

"3 Im crpi~riiiit!iitelleii TIieile sol1 bei (;elegenheit der I~esi!~~reiliiiiig 
voii Tropiliwuiiiii iiber Vursnclie tlcr I~rtltictioi~ vim Trtipilrii lit-- 

riclitet wcwlen, tlit* wider Krwarteii i i it . l it  mui Sitbcroii , soiiderii 
zii eiucm iiicdriger siatlciidi~ii isoiiicwii Ketoii gefiilirt liubni. 

"3 Indesseii elitstelit beiiii lleliiuidelii t l tv  liase iiiit salprtriger Siiiire 
keiii Buberon, ebeiiso wie Caniplienaniiii iiitcli (leu Untersnclimigeii 
von I?. Diidei i  und A. 1:. M a c i n t y r e  (diese Aniiitleii 818, 59) 
nicht in Kamplier iibergeht. 

Annalen der Chemie 317. Bd. 15 
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isomere Amine, niimlich die bei der erschopfenden Methylirung 
yon Tropan entstehcnde d 3 -  Base und das Reductionsproduct 
von a: - Netbyltropidin mit der Doppelbindung in d4 zerfallen 
bei der nestillation der quaternaren Hydroxyde in Kohlen- 
wasserstoff G7Hlo und Trimethylamin. Es fragte sich nun: 
sind die so ent.stehenden Kohlenwasserstoffe C7Hlo mit einander 
identisch oder unterscheideii sie sich durch den Ort der Doppel- 
bindungen? Von vornherein mar die Verschiedenheit ZLI er- 
warten. 

SITghrend sich vom d 3-Methyltropan ebensowohl dlty- wie 
dllJ- Cykloheptadien ableitet : 

CH,-CH,-CII CII,-CH=CH 
I 

CH, , II 
CH oder 

CH,-CH,-CH-N(CH,),OH 

1 1  
I 
I 

CH2- CH=CII 
- + i  I 

C H2 

CHS- CH=CR 

1 
CH9-CH4II 

kann das d4-Methyltropan durch Abspaltung des basischen 
Restcs , wenn keine Verschiebung einer Doppelbindung statt- 
findet, nur in ~ f ~ ~ ~ - C y k I o h e p t a d i E n  ubergehen: 

CHZ-CH,-CH-N(CH,),OH CH&H&H 
I 
i 

CH=CH UH, 

I I I1 

I I 
- - 1  CH + N(C?H,), f H,O. 

I 
CH, 

I 
CH=CH--CH, 

IIingegen lasst die d 2 - B a s e  nur die Wahl zwischen den1 Kohlen- 
wasserstoff mit Allenbindungen und dem CylrloheptadiBn : 

CB,-CH,-C!H-N(CH,),OH CHz-CH3-CII CH,- CH=CII 
1 I1 I I 

I 11 
CH . -2- i c oder 1 

CH,-CH,-CH 
I/ 

CHB-CH,-CH 1 ' : "  CH2-CII,-CH 

Es hat sich nun gezeigt, dass in diesen verschiedenen 
Fallen stets ein und derselbe KohlenwasserstoP) entsteht, das 
CykloheptadiEn mit benachbarten Doppelbindungen (d1f3)). 

Der Kohlenwasserstoff (BIN d2- ,  As-, A4--Base) addirt 
niimlieh ein Mol. Bromwasserstofi und liefert weit.erhin bei der 

32) Die unter allem Torbehalt hinsichtlicli dcs Ortcs der Doppelbin- 
dungen gegehene Formnlirnng: (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 
31: 1543) ist demiiach m corrigiren. 
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Einmirkung von Dimethylamin in indiffercntcn Losungsmitteln 
auf das Monohydrobromid in  glatter Reaction dss woblbekannte 
d 2  -Dimethylaminocyklohepten nach folgenden Gleichungen: 

CHB-CH&H CHB-CH,-CHBr") I CH+IIBr II = i r . "  1 

I (iH 

CH,-CII,-C€I 
I 

CH,- CH=CH 
CH,-CH,-CHBr CH,-CH,-CH-N(CH,j,.IIEr 

1 CH f NH(CHJ, = 
1 I 
/I 

CH,-CHI-CH CH,-CH,-CH 

Sus dem A1n4-Cykloheptadien hingegen kiinnte auf diese 
Weise nur entweder A3- oder d4-I)imethylaminocyklohepten 
gebildet werden, die sicb van der A2-Base charakteristisch 
unterscheiden, 

N(CHJz 
I 

UH,-CH,-CH-N(CH.& CH,-CH=CH UH,-CH-UH, 
I 
I 

1 CII, 
I I 

~ C:H% -+ I Yn1 oder , 
CII,-CH=CH CII,-CII=C€I CH9- CH=C'II 

Auch das Verhalten des Cykloheptadigndibromids gegen 
Rasen bestatigt die Identitat des Kohlenwasserstoffes verschie- 
dener Herkunft. Es gelingt, obwohl schon in der Kalte vier At. 
Erom aufgenommen werden , ein Dibromid darzustellen und 
durch fractionirte Destillation unter vermindertem Druclr rein 
zu erhalten, welches ebenso wie nach den Untersuchungen von 
J. T 11 i e 1 e 34) die Dibromide des Butadiiins und Cyblopentadiens 
die Bromatome in 1,4- Stellung cnthalt. Vcrmiithlich liegt in 
diesem flussigen Bromid ein Gemenge der geometrisch-isomereu 
Formen vor. Es bildet beim Behandeln mit Methylamin eine 
tertiare bicgklische Base von der Zusammensetzung des Tro- 
pidins (C,LI,,N), das sogenannte Isotropidin , welches in einem 
Kapitel (D) der 111. Abhandluug eingehender besprochen wird, 

Es ist nardrlich hier nicht ZLI entucheiden, ob sich der Bromwasser- 
stoE an zw ei benschbarte IiohlcnstoEatomc itiilagert oder in 1,4- 
Stellung; in beideu Fallen kaan das A'- Bromcj lrlohepten entstchen. 

'4) Diem Anmien 386, 87; 808, 333; 814. 296. 
15'" 
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CHB-CHS-CH CH2-CH,-CFlBr CH-CH-CH, 
I II I I : I  1 

I ! /  i 
CB + i NCH, 

CH-CH -CH, 
i I1 

CH --3 

I 
CH,-CHBr-CH CH2- CIl=CII 

Auch diese in Form charaliteristischer Ammoniumsalze 
gcnauer studirte Base ist so aus den verschiedenen PrBparaten 
des Cykloheptadi&ns bereitet worden, wiihrend aus einem Kohlen- 
wasserstoff mit anderer Lage der  doppelten Bindungcn das 
1,4 -Dibromid und das Isotropidin nicht etitstehen konnben. 

Bei der emchopfenden Methylirnng von dA--Methyltropan 
findet also merliwiirdigerweise Vemcl i iehmg eiwr Doppel- 
binclzcng statt"), wobei es  dahingestellt sei, ob  sich der ,4114- 
ISohlenwasserstoff in  die stabilere Form A 1#3 umlagert oder ob 
bei der hoheu Temperatur, welche fur die Zerlegung des qua- 
ternaren Amnioniumhydroxyds erforderlich ist, in dem letzteren 
die Doppelbindung von d4 nach d y  wandert. 

Das Dibromid 
des aus 4 2 - ,  A 3  oder d4-l\ilethy-ltropan gewonnenen Cy-klo- 
heptadiens liess sich auf verschiedenen Wegen in den Kohlen- 
wasserstoff C,H, umwandeln. 

Mit Uimetliylamiu reagirt es unter Rilduiig einer zwei- 
saurigen Base (Tetramethyldiaminocyklohepteu) , die bei er- 
schilpfmder Methylirung CgkloheptatriEn liefert: 

Bildztng und Cmstitution cles Tmpilidelzs. 

CH,-CH,-CH-K(CH,),OH CH9-CHSH 
I I i". = 2N(CH,), f 2H20 + I 

CH=CH ~ CH 
1 iH 

CHZ-VH-CI-L 
I 

N(CH,),OII 

Einfacher und glatter bewirkt man die Abspaltung von 
Bromwasserstofi' mit Hulfe von Chinolin, nobei der ungesattigte 

35) Nadi  einer freuiicllichen Privatmittheilung con Ecrrn Professor 
Dr. a. T h i  e l  e findet dieselbr Waiidcrung einer Doppelbindung 
bei der Eldung von Piprrylrii statt. LIrrr Professor T h i e l e  hat 
nanlieh fcstgeutellt, dass Piperylen iiiclit Divinyliuethaii , souderii 
Methylhutadiih jst. 
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Kohlenwasserstoff yuantitativ und in reinem, halogenfreiem Zu- 
stande entsteht, 

CH,-CHs--CILBr CH,-CII=CH 
I I I 

I/ I l l  I CR . CH 3. 2C,HI,N = 2C911,N.HBr f 1 

CH%- CH HPCH CH UH-CH 

Das synthetische Cykloheptatrien aus Snberon stimmte im 
Siedepunkt und in den ubrigen physikalischen Constanten so- 
wie in seineni Verhalten mit dem Tropiliden L a d e n b  u r g’s ~011- 
stiindig iiberein. Einen zuverlassigcren Eerveis fur die Identitat 
als die Vergleichung der Kohlenwasserstoffe selbst bietet aber 
auch hier die Umwandlung in scharf charakterisirte Basen. 

Tropiliden und synthetisches Cyklohcptatrib addiren in  
der Kalte ein Mol. und zwei Nol. Bromwasserstoff; in1 Nono- 
hydrobromid Ibs t  sich das Halogenatom durch den Methylamin- 
und Dimethylaminrest ersetzen linter Bildung von Tropinbasen 
rnit Kohlenstoffsiebenring, die in der folgenden Abhandlung ein- 
gehend beschrieben werden. I f i t  Dimethylainin entsteht so das 
a -Nethyltropidin C,€I,PI’(CB,), . 

Fiir das Tropiliden hat G. 31 e r l i n g  36)  auf Grund ciner 
ubrigens durchans nicht glatt verlaufenden Urnwandlung in Ben- 
zylbromid die Constitutionsforrnel eines Xethylendihydrobenzols 
aufgestellt : 

c 
€12C CH 

HC C E  

CH 

und L a d e n b u r g ” )  hat sich dieser Auffassung angeschlossen. 
E i n h o r n  und W i l l ~ t i i t t e r ~ ~ )  machten auf die Analogie 
zwischen dem Tropiliden und der entsprechenden ungesattigten 

/\ 

I /I 
\/ 

3G)  Ber. d. deutsch. diem. Ges. 24, 3114. 
37) Diese Anrialeu 279, 3.31. 
38) Dime dnualeu 280, 120. 
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Spaltungssaure (C,H,.COOH) des Bnhydroecgonins aufnierksam 
und leiteten vou einer Constitutionsannahme fur diese Saure, 
melche seitdem als irrthumlich erkannt worden ist, fur den 
Kohlenwasserstoff folgende bicyklische Formel: 

CH 

CH CH 

UB UH 

CH 

/\ 
jl c€r l  
\/ 

ab. Endlich fuhrte mich in den letzten Jahren der Nachweis 
einer unverzweigten Kette von Kohlenstoffatomen in den Spal- 
tungsproducten der Tropinbasen und cines Siebenringes in den 
Alkaloiden der Gruppe zu der Auffassung 39) des Kohlenwasser- 
stoffes, welche der Synthese zu Grunde liegt. 

Einige Eigeusehaften des Kohleiiwasserstoffes Iasst diese 
Formel eines Cylrloheptatriens allerdings unerklart, z. B. die 
geringe Neigung zur Polymerisation, wodurch sich das Cgklo- 
heptatrien vom Cyklopentadihn auffallig unterscheidet. Indessen 
sind ebenso auch die Cylrloheptatriencarbonsauren bestandig, 
wahrend dagegen J. Thie le40)  bei dem Versuche, die Cyklo- 
pentadiencarbonsaure aus dem Kaliumsalz des Cyklopentadiens 
darznstellen, die RiscykIopentadiencarbonsaure erhalten hat. 

Es sei erwithnt, dass die experimentellen Ergebnisse Con- 
stitutionsformeln wie die beiden folgenden : 

'CH 
/ I  

,yCH-CH\L;Rp 

und CH 
/"" PH 

CH 

nicht ganzlich ausschliessen, aber doch recht unwahrscheinlich 
machen. Die Combination von Hydrobenzol und Trimethylen 
ist in  der Pseudophenylessigsiiure sehr labil, denn diese wandelt 

sv) R. W i l l s t i i t t e r ,  Ber. d. deutsd1. chem. Geu. 31, 1542. 
") Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 68. Der monomolekulare Ester 

scheidet nnch T h i  e l e  beim Anfbewahren Krystalle der dimole- 
kularen Verbindruig aus. 
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sich nach den Untersuchungen von E. B u c h n e r * l )  leicht in 
die stabileren CylrloheptatriBncarbonsiiuren um. Auch gelang 
es bei einem Versuche der Rehandlung von Tropiliden niit Per- 
manganat nicht, als Oxydationsproduct Cyblopropandicarbonsiiure 
oder eine ahnliche Verbindung zu isoliren. Ueberdies ware bei 
Bnnahme eines solchen bicyklischen Systems vorauszusetzen, 
dass die Sprengung einer Ringbindung leicbter stattfande a h  
die Sattigung einer Olefinbindung. 

In  der Synthese des Tropilidens glaube ich cine Besta- 
tigung fur die Auffassung als Cykloheptatriiin erblicken zu 
diirfen. 

Die Phascn der Umwandlung von Suberon in Cyklohepta- 
triBn miige die folgeiide Zusammensteilung iiberblicken lassen : 

CHS-CHS-CO CH,-CHB-CH CH,-CHg-CHBr 

CHB-CHQ-CH, i l  CH,-CH,-CH, 

I It 
I I I I 

CHBr --f -+ 1 CH --t. 1 
I 

CEr2 

CH2-CH,-CH, 
Suberon Cyklohrptrn Cykloheptenbromid 

CH,-CH,-CH-N(CHJ, CHS- CH=CH CHS-CHHr-CH 
I /I 
/I I 

-r ' CH --+ I CH 
I 

I II 
I CH 

CHS-CH,-CH CH2-CII,-CHBr 
A'- 1)imethplamino- CykloheptadiFn CykloheptadiBn- 

cyklolieptrn dibromid 

CH,-CII,-CH 

I Y 
CH=CH-CH 

I It 
I 

I 6H 
I 

CHg-CHzCH 
Cykloheptatriih. 

'7 Rcr. d. dcutsch. cliem. Ges. 29, 106; 30, 632; 81, 402 (mit 
I?. Lingg) ;  31, 2241. 
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Experimenteller Theil. 

1, Cyklaheptadiln aus Suberon. 
1. Dursdellung von Cyk1olaepte.n TZ,UCW Z u r  k o w n i k o f f .  

340 g K o r k s a ~ i r c ~ ~ )  wurden in Portionen yon 20 g mit je 
15  g geloschtem Kalk destillirt und gaben 88 g rohes Suberon 
vom Siedep. 176-181O. Zur Reinigung wurde die ganze 
Menge zuerst in  die Bisulfitverbindung verwandelt, regenerirt und 
dann in das Oxim ubergefuhrt, welches beim Erhitzen mit ver- 
dunnter Schwefelsaure das Keton in volllrommen reinem Zu- 
stande lieferte (70 g). 

Cykloheptanol. 30 g Suberon werden in  120 g Aethyl- 
alkohol gelost und bei Siedetemperatur mit 37 g Natriuni untcr 
allmahlichem Zusatz von weiteren 240 g Alkohol reducirt. Die 
lsolirung des Suberols geschieht am besten mit Hulfe von 
Wasserdampf: zuerst geht nur Alkohol uber;  man wechselt die 
Vorlage, sobald im liuhler trube Tropfen erscheinen nnd scheidet 
&us dem wLssrigen Destillate das grossentheils ungeloste Ke- 
ductionsproduct mit Pottasche vollstandig ab. Aus dem zuerst 
ubergegangenen alkoholischen Destillate wird noch eine kleine 
Menge Suberol durch vorsichtiges Einengen im Wasserbade und 
Zusatz von Wasser gewonnen. Die vereinigten atherischen 
Losungen des Suherols werden znr Refreiung von aufge- 
nonimenem Alliohol mit Chlorcalcinmlosung durchgeschuttelt 
und mit Kaliurncarbonat getrocknet. Die dusbeute betragt 
26,5 g Cyldoheptanol vom Siedep. 184-185O. 

Bei der weiteren Umwandlung in  Suberyljodid und Ab- 
spaltung von Jodwasserstoff mit Hulfe von weingeistigem Aetz- 
kali folgte ich den Angaben M a r k o w n i k o f f ’ s  und erhielt aus 
70 g Keton 50 g Cyklohepten vom ungefahren Siedep. l l O o  bis 

&’) Znm grossen Theile falid die kiiufiichc KorksLurc Vcrweridang; 
einen betr#chtlichen Theil des Xatel-ials aber erliielt ich dimh die 
Freundlichkeit des Hemi  Prof. Dr. B. K o m p p a ,  dem ich dafiir 
auch hier vielmals ilanke. 
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120O. 
31 a r k  o w n i k o f f 1 14,5-115 O). 

Der genaue Siedepunkt lag bei 115O corrigirt (nach 

2. Darstellung vopa CyklokeFterz aus Cykboheptanawim. 

a. Aus Suberon. Die Verarbeitung einer anderen Portion 
des Ketons auf ungesattigten KohlenRasserstoff geschah durch 
Reduction von Suberoxiin mit Natrinm in alkoholischer Losung 
nach N a r k o w n i l t o f f  und weiterhin clurch die erschopfende 
Xethylirung des gebildeten Cjkloheptanamins, welche im Fol- 
genden beschrieben wird. 

b. Aeis C~1clohe~tancnrbonsaur.e. F u r  die Vorversuche 
\.vurde eine grosser? Menge Cyklohepten aus Cocain gewonnen : 
Xnhydroecgonin wird namlich zur Cykloheptancarbonsiiure ab- 
gebaut und das Amid der letztereri zum Cykloheptanamin. 

Das reine, umkrystallisirte Cykloheptancarbonsiiureamid vom 
Schmelzp. 195-196O verarbeitet man in Portioiien von 10 g 
mit einer Hypobromitlosung, die durch Eintropfeii voil 11,4 g 
Urom in die Losuiig von 13 g Aetznatron in  200 g Wasser 
unter Kuhlung bereitet wird. Das Amid wird in einer Reib- 
sehale mit eineni Theile der Fliissigkeit recht sorgflltig ver- 
rieben und mit der Hauptmenge derselben aus der Schale in 
den Kolben gespult; man erwarmt funf  Minuten lang im sieden- 
den Wasserbade und leitet d a m  durch dic Flussigkeit einen 
lebhaften Strom Wasserdampf. Das -4mid yeagirt schon i n  der 
Kalte und verschwindet beini Anwarmen ganz in der milchig 
triibeii Flussigkeit; die zweite Phase tritt aber erst bei ungefalir 
90° ein, indem die klar werdende Losung das Amin als braun- 
lich gefarbtes Oel ausscheidet; dein basischen Geruche mengt 
sich Isonitrilgeroch bei. Das nestillat, in welchem der grosste 
Theil des Amins als leichtes Oel abgeschieden ist. hinterlhsst 
nach den1 Neutralisiren mit Salzsaure und Eindampfen das kry- 
stallinisch erstarrende Chlorhydrat hinliLnglich rein fur die weitere 
Verwerthung. (Ausbeutc 66,3 g statt der berechneten 69,4 g 
aus 65,4 g Amid.) 
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Das Chlorhydrat und die Base stimmten mit M a r k o w n i -  
koff’s  Angaben iiber Suberylaniin genau uberein. 

C y k l o h e C p t y l t r i m e t l a y l u ~ ~ o ~ i ~ ~ ~ o d ~ ~ ,  Ci HI 3. (CH,), . N J. 

Die Losung von 66 g Cykloheptylaminchlorhydrat in 330 g 
Holzgeist befiiidet sich in einem geraumigen Rundkolben, welcher 
ausser einem sehr gut wirkenden Rdckflusskiihler einen Tropf- 
trichter fur das Jodmethyl uud einen zweiten fur die Kalilauge 
tragt. Die Flussigkeit wird mit Eiswasser gekuhlt, bis die 
theoretische Menge der  Reagentien eingetragen ist und einige 
Stunden bei niedriger Temperatur eingewirkt hat; den Ueber- 
schuss gicbt man in der Warme zu und lasst dann die Flussig- 
keit bis zum Eintritt neutraler Reaction, d. i. etwa cine Stunde 
lang auf dem Wasserbade sieden. Das Jodmethyl wird mit dern 
gleichen Gewichte hlethylalkohol vertlunnt, das Alkali in Form 
von 25procentiger methylalkoholischer Kalilauge angewandt. 
Zuerst werdeu 100 g der letzteren zugefugt, dann 126 g Jod- 
methyllosung; man wartct den Eintritt neutraler Reaction ab 
und setzt dann zwei weitere Male alternirend in kleinen 
Portionen die namlichen Mengen Alkali und Halogenalkyl 
hinzu ; schliesslich als Ueberschuss uurerdunnt circa 100 g 
Jodmethyl und langsam in lileinen Portionen 140-150 g der 
Kalilauge. 

Each der Entfernung des Allrohols mit Hulfe von Wasser- 
dampf wird das als ausschliessliches Reactionsproduct gebildete 
Jodmethylat durch concentrirte hiatronlauge ausgefallt, abgesaugt, 
mit wenig Wasser- Alkohol- Acetonmischung gewaschen , scharf 
abgepresst und getrocknet. (husbeute: 119,4 g ,  bcrechnet 

Das Animoniunijodid wird entweder durch Extrahiren mit 
Chloroform oder mit Aceton im So  x l e  t h’schen Apparate ge- 
reinigt. Aus Aceton, worin das Salz bci Siedetemperatur schwer, 
in der Kalte sehr schwer ldslich ist, krystallisirt es vollig rein 
in  schonen, langen , glanzenden , farblosen Prismen ; Schmelz- 
punkt 259O unter Zersetzung. 

125 g.) 
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In  heissem Wasser ist das Jodmethylat leicht loslich, 
ebenso in  Alkohol; fur die Analyse wurde es aus diesem 
wiederholt umkrystallisirt. 

0,1994 g gaben 0,1648 AgJ. 
Berechnet fur Gefunden 

CIOHZPJ 
J 44,81 44,65 

Zur Ueberfuhrung in  Cyklohepten digerirt man das Jodid 
mit frisch gefalltem Silberoxyd und destillirt die entstebende 
Lcisung des Oxydhydrats, welches erst bei starker Concentration 
zerfallt; dabei entsteht als Hauptproduct der Kohlenwasserstoff 
und in untergeordneter Rfenge die tertiare Base, die aufs Neue 
zur Bereitung der Amnioniumbase Verwendung findet. Ich er- 
hielt aus 112 g Jodmethylat 30,4 g Cyklohepten (d. i. 80 pC. 
der Theorie) und 8,2 g Dimethylamidocykloheptao (circa 13 pC. 
der moglichen Nenge). 

Das Cyklohepten erwies sich als vollkommen rein und 
destillirte vom ersten bis zum letzten Tropfen hber h’atrium 
zwischen 114O und 115O. 

Das C y l c l o h e ~ t y l c l i ~ ~ z e ~ ~ ~ ~ l ~ ~ ~ ~ n ,  C,H,,N(CH,), , wird aus dem 
angesauerten Destillate nach dem Abheben des Iiohlenwasser- 
stoffes mit Stangenkali in Freiheit gesetzt und mit Earyt ge- 
trocknet. Die Base siedet bei 190° (corrigirt) und zeigt voll- 
kommene Uebereinstimmung mit dem in der folgenden Abhandlung 
beschriebenen Reductionsproducte des d4- Nethyltropans. Das 
Praparat wurde daher nur in Form des plutinchlor~usserst~ff- 
suuren Salzes analysirt, das in knlteni Wasser sehr schwer, in 
heissem leicht loslich ist, in Tafelchen krystallisirt und bei 
190- 193O unter Zersetzuug schmilzt. 

0.1540 g gaben 0,0435 Tt. 
Bcrechnet fur Gefimden 
C,,H,oX$l,P t 

rt 28,16 28,25 

3. Einwirkuny con Alkalieta auf Cykloheptenbronzid 
Urn das Dibromid durch Behandeln mit massrigen oder 

alkoholischen Alkalien in  Cyklohoptadien uberzufuhren, wurden 
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viele crfolglose Versuche ausgefifhrt, yon denen einer geschildert 
werden soll; dabei entstand i n  tiberwiegender Nenge ein Cyklo- 
heptenolathylather, in  geringftigiger Menge ein Kohlenwasser- 
stoff, der soviohl von Cykloheptadien verschieden war, wie auch 
von dem Kohlenwasserstoff, den M a r k  o w n i k o f f 43) bei der- 
selben Reaction erhalten hat. 

Zur Darstellung des Cykloheptendibromids, das M a r k o n -  
n i k 0 f f 44) schon beschrieben hat ,  liess ich die berechnete 
Nenge Brom, gelost in  Chloroform, untcr Kiihlung und Riihren 
mit der Turbine zu dem mit Chloroform verdiinnten Kohlen- 
wasserstoff zutropfen ; die gauze Menge Ilalogen wurde sofort ent- 
fiirbt. Die Losung, die jedesmal eino Bleine Mengo Bromwasser- 
stoff entwickelte, wurde im Vacuum eingedunstet. 

112  g Actzkali, fein zerstossen und mit etwas Alkohol 
iibergosseii , erhitzte ich in einem geraumigen Rundkolben ; 
durch den Ruckflusskiihler wurden 85 g Brornid, mit dem 
gleichen Volumen Alkohol verdiinnt, langsam, in etwa 20 Mi- 
nuten, eingetropft. Es finclet eine lebhafte Reaction statt und 
die Fliissigkeit bleibt eiiie halbe Stunde lang im Sieden; dar- 
nach kocht man dieselbe drei Stunden lang unter Rdclifluss. 

Das Reactionsproduct enthiclt noch eine nicht unbetracht- 
liche Menge Brom; es destillirte ohne Verweilen des Thermo- 
meters zwischen 120° und 220' (120-155O 7,5 g, 155-170° 

Bci haufigem Durchfractioniren erhielt ich 0,6 g einer bei 
1200 bis gegen 125O siedenden (712 mm Druck), etwas halogen- 
haltigen Kohlenwasserstofffraction , welche mit Natrium ganz 
t r lge und nur in geringen Antheilen, offenbar in  Folge einer 
Verunreinigung, reagirte. 0,5 g KohlenwasserstoR entfiirbte in 
Chloroformlosung nicht ganz die ftir emei At. berechncte Menge 
Brom; beim Eindunsten in1 Vacuum hinterblieb dae Bromid als 
permanganatbestandiges Oel. Somit scheint ein Cylrloheptadien 
in dem Reactionsproducte nicht enthalten zu sein. 

Wi 11 s t u t ter , Syntlwe des Tropilidms. 

9,7 g, 17@-180° 18,5 g, 180-220' 2,7 g). 

43) Journ. russ. pliys. chcm. Ges. 27, 285. 
44) Journ. f. pract. Chem. [2] 49, 420. 
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C ~ h . l o l ~ e ~ t e ~ a o l i i t ~ ~ l f f i t ~ i e r ,  C,H,,OC,H,. Aus den um 170° 
siedenden Antheilen liess sich durch wiederholte Fractionirnng 
eine annahernd bromfreie IIauptfraction vom Siedep. 173O bis 
175O (721 rnm Druck) isoliren, welche die Zusammensetzung 
dcs ungesattigten Aethers 

CH,--CH,-CH-O-C2Hc, 

CH 

CH,-CHS-CH 

I 
I I1 

besitzt, dem M a r k o w  nikoff4”)  ebenfalls begegnet ist. 
0,1980 g gaben 0,5575 CO, mid 0,1992 €I,O. 

Rerechnet fur Qefmden 
C,H,,O 

C 77,05 76,79 
H 11,53 11,28 

Der Acther besit7t einen intensiven augenehmen Geruch, 
verfliichtigt sich niit Wasserdampf sehr leicht und riecht d a m  
tropilenahnlich stcchend. 

Er ist unbestandig gegen Permanganat, wird aber von 
Cbromslure nicht sehr leicht angegriffen und durch Schwefel- 
saure schwierig hydrolysirt. Eine Probe des Aethers wurde mit 
der  zehnfachen Menge einprocentiger Schwefelsaure drei Stunden 
auf 150° im Robre erhitzt, sie reagirte dann gar nicht mit 
Semicarbazid, enthielt also kein Suberon, hiereus folgt , dass 
iiicht etwa d1-CJ..klohepteno1athylLther vorliegeii lcann. 

4. d - Di.i2ethylantinocy7~Zol2e~~en (,A2- Methyltropar, 
C&-CH,-CH-N(CH,), 

I 
I I1 

CH 

CHQ-CHS-CH 

Wahrend Gybloheptenbromid mit Trimethylamin (und ahn- 
lich auch mit alkoholischen Losungen von Dimethylamin) in 
methylalkoholischer Ldsung ebenso wie mit alkoholiscliem Keli 
unter Bildung eines Gemenges reagirt , das aus wenig Kohlen- 

4B) Journ. russ. phys. diem. Ges. 27, 291. 
46) Hinsichtlicli der Beeeiclinung vergl. die folgende Abhandlung. 
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wasscrstoff und vie1 ungesattigtem Aether, C,H,,OCH, , besteht, 
wirkt Dimethylamin in Benzollijsung schwerer und in  ganz 
anderer Weise auf das Bromid ein. 

Zur Anwendung kamen unter vollstandigem Ausschluss von 
Feuchtigkeit bereitete und unter Kuhlung gesiittigte Uenzol- 
losungen der Base, 25-28 pC. Dimethylamin enthaltend. 

Da bei 12stundiger Einwirkung in  der K d t e  keiue Ab- 
scheidung von bromwasserstoffsaureni Salz erfolgte, wurde die 
Operation im Einschlussrohre vorgenommen. 

10 g Bromid erhitzt man mit der sechs Mol. (d. i. 10,6 g) 
Dimethylamin entsprcchenden Menge Benzollosung vier bis funf 
Stunden lang im Eiiischlussrohrc auf 140O; nach dem Erkalten 
ist in der Flussigkeit eine grosse Xenge bromwasserstofhauren 
Salzes krystallinisch ausgeschieden. Ohne dasselbe zu isoliren, 
schuttelt man die Flussigkeit mit verdiinnter Salzsiiure durch, 
trennt die Schichten im Scheidetrichter und wfischt die salz- 
saure Losung mit Bether. Es ist von Vortheil, eiiie Anzahl 
solcher Portionen zu vereinigen, wenn man die Basen mit 
Stangenkali in Freiheit setzt ; dabei scheidct sich eine briiun- 
lich gefiirbte Oelschicht oben ab, die rnit ilether aufgenommen 
und mit Aetzbaryt getrocknet wird. Beim Eindampfen der 
atherischcn Lbsung vertluchtigt sich das Dimethylamin mit nur 
geringen Xengen der neuen Rase iind das ungesattigte Amin 
bleibt in einer Ausbeute von durchschnittlich 75 pC. der Theorie 
zuruck; ails 140 g Bromid resultirte etwas uber 57 g der von 
Bether und Dimethylamin befreiten Rohbase. Dieselbe diente 
zum grijssten Theile ohne weitere Reinigung zur erschopfenden 
Nethylirung. 

Browatolml. Die von der salzsamen Losung abgehobene 
Benzolschicht war durchaus permanganatbestandig; mithin hatte 
sich keine Spur von ungeslttigtem Kohlenwasserstoff gebildet. 
Die Beiizoll6sung hinterliess beim Eindampfen cine bromhaltige 
Flussigkeit, nelche das Halogen in aromatischer Bindung ent- 
hiilt und bei erneutem Erhitzen mit Dimethylaminbenzollosung 
auf 150° keincn Bromwasserstoff abgiebt. 
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Die Menge dieses Kebenproductes betrug etwa 1 g aus 
10 g Dibromid; leider habe ich die Verbindrxng nur aus einer 
Portion in reinem Zustande isolirt und sie darum noch nicht 
erschopfend untersuchen kijnnen. 

Das Bromproduct destillirte bei etwa 180-1 90' unter 
Hiuteriassung eines krystallinischen Ruckstandes; nach wieder- 
holter Fractionirung zeigte es den Siedep. 182-183O und die 
Zusammensetzung eines Eromtoluols. 

0,2634 g gaben 0,2869 AgBr. 
Berechnet fur Gefuuden 

C,II,Br 
Br 46,i6 46,35 

Es is t  eine farblose Fliissigkeit, welche nur eine minimale 
Menge Permanganat (in Folge einer Verunreinigung) entfilrbt 
und dann gcgen Permanganat ganz bestandig ist. Mit rauchen- 
der Salyetersaure und Silbernitrat reagirt die Substanz schou 
in der Kjl te ;  Natrium wirkt auf sie bei gewijhnlicher Tempe- 
ratur langsam ein und wird aufgebrancht, eiu Verhalten, durch 
das sich p-  Bromtoluol yon der gegen Eatrium bestandigen 
o-Verbindung 4T) unterscheidct. 

d"-Dimet~iylallzinoc~~lol~e~ten. Ein Theil der synthetischen 
Base vvurde wiederholt iiber metallischem Katrinm destillirt; sie 
ging durchaus constant uber bei 184O (Qoecksilber im Dampf 
bis 85O: 721 mm Drucli; Siedep. 188O corrigirt) als farbloses 
Oel, das sich durch seinen nicht nur narkotischen, sondern 
heftig stechenden Geruch yon den Isomeren unterscheidet. Seiu 
specifisches Gewicht betragt d y  = 0,8842. 

0,2327 g gabcu 0,6617 CO, nnd 0,2553 HaO. 
0,2227 g ,, 

Berechilet fur Gefunden 
20,9 ccm Stickgas bei 15" uud 714 mm Druck. 

C,H,,N 
c 77,58 i i35.5 
H 12,33 7 2,19 
N 10.09 10,32 

47; Vergl. Longninine, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 4,  514 
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Die Base ist i n  Wasser sehr schm-er loslich und die kalt 
gesiittigte Liisung trubt sich beim Erwiirmen. In schwefel- 
saurer Losung eiitfarbt sie Permanganat augenblicklich und in 
grosser Mcnge. 

S a k e  cles A 2 -  Di~aeth~lamiiioc~kloheptens. 

Platinut, (C,H,,N.EIC1),.PtCl4. Mit Platinchlorrvasserstoff- 
saure giebt die Base sofort einen starken, mikrokrgstallinischen 
Kiederschlag von ziegelrother Farbe. Das Salz llsst sich gut 
nus Wasser umkrystallisiren, worin es bei gewohnlicher Tempe- 
ratur recht schwer, in der Hitze leicht loslich ist; es scheidet 
sich rasch wieder aus, besonders schoii ails verdiinnten Losungen 
i n  zugespitzten Prismen und langgestreckten Spiessen. In Alkohol 
ist es so gut wie unloslich. Das Platinat ist krystallwasserfrei 
und schmilzt bei 177-178O unter Zersetzung. 

0,3568 g gaben 0,1006 Pt. 
Eerecliiiet fiir Gcfnnden 
Cl8H,,N,C1,PL 

Pt 28,32 28,20 

Fur die Untersclieidung der d3-Ease  van ihren Isomeren 
is t  das sebr charakteristische Verhaltcn des Pla,t,insalzes gegen 
Salzsiiure besonders werthvoll. Die Losung des d "Dimethyl- 
sminocykloheptens in  uberschussiger verdunnter Salzsiiure wird 
durch Platinchlorid nicht gefallt und auch das trockne kry- 
stalliiiische Chloroplatinat lost sich sehr leicht und echon in 
der  Kalte in Salzsiiure (z. B. in  Ijprocentiger) auf. 

Goldsalx, C,II,,NI-ICl.BuCI,. Die salzsaure Losmig des 
Amins giebt mit Goldchlorid einen Xiederschlag von eigelben, 
krystallinischen Flocken. I n  heissein Wasser und in Alkohol 
ist das Aurat leicht loslich, sehr schwer in kaltem Wasser; 
beim Kochen erleidet es leicht Zersetzung. Fur die Analysc 
wurde das Golddoppelsalz vorsichtig aus massig warmem Wasser 
umkrystallisirt und i n  feinen , gliinzenden , goldgelben Prismen 
und lhnglichen BlUtchen vorn Schmelzp. 94-95O erhalten. 

0,2002 g gaben 0,0824 du.  
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Berechnet fiir 
C,€I,,NClldu 

Au 61,15 

Gefunden 

41J6 

Das Pikrat, C,H,,N.C6H,0,N3, ist in siedendem Wasser 
leicht, i n  kaltem sehr schwer und %hnlich anch in Alkohol 
loslich i es krystallisirt in langen , feinen Nadeln vom Schmelz- 
punlit 162- 163O. 

0,1672 g gaben 22,4 ccm Stickgas bei 20" und 718,6 mrn Driick. 

Gefuuden 

15,39 

Addition v o n  Salxsdure ma A2 - DiinetZ~,~lamiizoc~klohe~fen. 

Die d3-Base lagert Salzsaure in wassriger Lijsung an ;  zum 
Unterschied yon den Hydrochlorbasen aus A3- und A4-Methyl- 
tropan wird das Aclditionsproduct beim Erwarnien nicht in  ein 
Amnioninmchlorid umgelagert. Die Salze der Hydrochlorbase 
waren nicht genugend rein; die Analyse cines derselben sol1 
dennoch angefuhrt werden , da  sie immerhin erlrennen Iasst, 
dass Salzsaureaddition stattgefunden hat. 

Die Losung des dy--Methyltropans in dcr siebenfachcn 
Menge concentrirter Salzsaurc wurde unter starker liuhlung 
mit Chlorwasserstoff gesattigt und fiinf Tage lang im yer- 
schlossenen Gefasse anfbewahrt. Durch vorsichtiges Ueber- 
sattigen mit concentrirter Natronlaiige unter  sorgfiiltiger 
Kuhlung und AusBthern wurde die Hydrochlorbase als suss- 
lich riechcndes Oel von starkem Halogengehalte isolirt. Reim 
Erhitzen im Wasserbade zeigte dasselbe keine merkliche 
Veranderung, hoher erhitzt, zersetzte es sich ganzlich. - 
Durch mehrstundiges Kochen mit verdunnter Halilauge am 
Ruckflusskuhler liess sich die Salzs'dure abspalten ; die zuriiclr- 
gebildete halogenfreie Base gab bei erneuter Addition von 
Chlorwasserstoff wieder ein nicht isomerisirbares Additionspro- 
duct. Mithin hatte die Anlagernng und Abspaltung von Salzsaure 
lieine Verschiebung der Doppelbindung bewirkt. 

Annalon der Cheinie 317. Bd. 16 
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Die eoncentrirte salzsaure Losung der IIydrochlorbase gab 
mit Ylatinchlorid keinen Siederschlag ; bei Iangerem Stehen an 
der Luft schied die Fliissigkeit ein in  Wasser leicht losliches 
Platinat in langlichen Blattchen aus. 

Mit Goldchlorid lieferte die Losung einen Xiederschlag 
von mikroskopischen vierseitigen Iirystallblattchen. A m  heisser 
concentrirter Salzsaure umkrystallisirt,, bildete das Aurat hell- 
gelbe, dunne Blatt.er uiid Spiesse vom Schmelzp. 94-96O (un- 
scharf). In Blkohol ist das Sslz sehr leicht loslich. 

0,2359 g gnben 0,0917 du"). 
Berechnet fiir Befullden 
CI,H,,NC~,ALI 

A 11 3823 38,87 

Additioph '60% Erorn un d2 - Dimethyluminocylilohe~tetz. 

Die Rase wird mit vier Theilen Wasser verdunnt und mit 
25procentiger Brornwasserstoffsaure neutralisirt i dann lasst man 
uuter Kiihlung und Schiit,teln die Losung der molekularen Menge 
Brom im fiinffachen Bewicht,e Eisessig zutropfen. Anfangs ver- 
schwindet das Brom niomentan; spater bewirkt jeder Tropfen 
der Eromlosung eine rothlichgelhc, olige Busscheidung, welche 
zum Schlusse durch Schutteln bei Zimmertemperatur zum Ver- 
schwinden gebracht wird. Die Fliissigkeit wird unter guter 
Kiihlung allralisch gemacht und das abgcschiedene schwere Oel 
rasch mit Aether aufgenommen. Beim Eindainpfen der athe- 
rischen Losung hintcrblieb das Bromid als farbloses, anhaftend 
susslich riechendes, stark alkalisch reagirendos Oel, das - 
anders als die Bromide des A3- und i14-3kthyltropans - beim 
Erhitzen auf dem Wasserbade unverandert blieb nnd bei hoherer 
Temperatur Zersetzang erlitt.. 

JIit Goldchlorid giebt das Bromid eine F%llung , die beim 
Kochen mit Wasser nicht schmilzt. Aus heissem Wasser, worin 

48) In dieser und den folgenden Arbriten sin11 die Halze f iv  die dna- 
l y s r  in1 Vacuum nber Schwefelsaurr getrocknet, wenn keine be- 
souderen Angaben wgefuhrt s ink  
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es sich ziemlich schwer lost , krystallisirt das Chloraurat i n  
Aimmernden, federilhnliclien Aggregaten und dunnen Blattchen; 
Schmclzp. 175-176O nnter Zersetzung. 

Platiizsab des Bvonkis ,  (C,H,,NBr,.IICI),PtCl~. Platin- 
chlorid scheidet aim der salzsauren Lijsung des Bromids eine 
allmilhlich erhlrtende, zahe Slasse von flcischrother Farbe aus. 
Zur Reinigung wird das Salz mit warniem Alkohol ausgelaugt, 
der einc Bcimcngung aufnimmt und d a m  aus heissem Wasser 
umkrystallisirt. Es lost sich bei Siedetcmperatur Liemlich leicht 
und ohne Zersetzung, in der Kiilte schwer urid bildet kugelige 
rind warzenformige Aggregate, die unter dem Xikroskope yris- 
matische Structur erkennen lassen. 

0,1662 g gdberi 0,0322 Pt. 

C,,H,,N,Br,C161’ t 
Berechnet fur G efunden 

Pt 19,33 l9,37 

Aus siedendcm Alkohol, worin dns Platinat recht schmer 
liislich ist, krystallisirt es in hellgclban Flocken, die aus feinen 
Siidelchen bestehen. Es schmilzt unter Zersetzung bei 174O 
bis 175O. 

LP - C y ~ l o h e p t e ~ . y l t r i m e t ~ k ~ l ~ ~ ~ o n ~ ~ ~ ~ j o ~ l ~ d ,  C, HI (CB,), . N J. 

Die Chnrakterisirung dieser von den Jodmethylaten der 
isoineren Basen wohl unterschiedenen Substanz mar von Wichtig- 
keit, da bei der Darstellung von CykloheptadiFii Bus Cylilohep- 
tencarborisaure die Y- Base direct in Born1 ihres Jodmethylats 
gewonnen wird. 

Versetzt man die Losung von Diinethylaminocylrlobepten 
in  Aceton mit Jodniethyl, so verschwindet bald die alkalische 
Reaction und das Jodniethylat scheidet sich in  farblosen Kry- 
stallen aus. Es ist in Wasser, Aethyl- und Nethylalkobol sehr 
leicht lijslich; in rohem Zustande lost es sich zienilich leieht 
in siedeiidem A4ceton und kann daraus gut umkrystallisirt werden; 
wenn gut krystallisirt, braucht es aber etwa 35-40 Theile 
heisses Aceton zur Losung, wcnig mehr -\.on kaltcm. ilus 

16* 
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der eingecngten Lijsung krpstallisirt es in vierseitigen, meist 
rautenformigen Tiifelcheii und bei langsameni Verdunsten der 
1,iisung in grossen, farblosen Pyramiden init abgestunipften 
Ecken. Das Jodmethylat schmilzt bei 162-1630 uriter eigen- 
thiiinlichciii Verknistern. 

0,1823 g gabeu 0,1612 AgJ. 
Rerechuet fur Gefunden 

CIe€I?OXJ 
.J 45,13 4481 

Goldsula tles Cldornzethylats, C,H,, (C€I,),NCl.AuC1,, Bus 
dem Jodmethylat entsteht niit friscli gcfalltem CMorsilber die 
Ldsung des hmnioniuiiicblorids, welche mit Goldchlorwasserstoff- 
slimre einen floekigon, Eiellgelben Niederschlag gicbt. Derselbe 
lost sicli in siedendem Wasser zienilich schwer, i n  kaltem noch 
schwerer, in warineni Alkohol leicht, in kaltem sehwer auf. 
Das Salz ist ein wenig zersetzlich und musste fur die Analyse 
mit Vorsicht aus warmem Wasser nnd dam,  da es freies Gold 
enthielt , aus AethyIalkohoI iimkrystallisirt werden. Es bildete 
d a m  goldgelbe, sehr diinne, flinimernde Ukittchen und Kadelchen 
vom Schmelzp. 143-144,5@. 

0,2411 g &en 0,0369 An. 
Berechnet, fur Gefundeii 
C,,H2,NCiAA u 

A 11 3938 4OJ ‘3 

CH,-CH- CH 

Zur Darstelluug des Kohlenwasserstoffes fuhrt man das 
Jodmethylat des A2-Dimethylaminocykloheptens durch Behmdeln 
mit frisch gcfiilltern, gut ausgevaschenem Silberoxyd in das 
Ammoniunioxydhydrat uber iind destillirt die wassrige Lbsung 
desselben. Dabei bilden sich nur 5-8 pC. des tertiaren Amins 
zuruck und man gewinnt etwa 80 pC. der theoretischen Aus- 
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beute an ungesattigtem Kohlenwasserstoff (26 ,7  g aus 50 g 
-P- Dimcthylaminocyklohepten). 

Das alkalische Destillat wird mit Salzsdure neutralisirt, 
der Kohlenwasserstoff (ohne Zusatz eines Lbsuugsmittels) in1 
Tropftrichter von der n lssrigen Flussigkeit abgehoben, mit 
Wasser gewasehen und in einem gut verschlossenen Gefasse 
mit Chlorcalcium getrocknet. Bei dcr Destillation uber metal- 
lischeni Natrium , welches ohue Einwirkung aiif den Kohlen- 
wasserstoff ist, geht das Cykloheptadien vollig constant uber 
bei l17-11So (Thermometer im Danipf bis SOo; 724 mm 
Druck; Siedep. 120-1 21 O corrigirt) als farbloses, leicht be- 
wegliches , lichtbrechendes Oel, dessen Gcruch lauchartig ist 
und zugleich an Isopren nnd an Toluol erinnert. 

0,1442 g gaben 0,4709 COB niid 0,1368 H,O. 
Herechnet f m  Ckfundeu 

C,HIO 
c 89,27 89,06 
H 10,73 10,63 

Das specitische Gewicht des Kohlenwasserstoffes wurde niit 
dem frisch dargestellten Praparate bestimmt: d: = 0,8809. 

I n  zugeschniolzenen Glnsrohren bleibt das Cykloheptadih 
unverandert und polymerisirt sich nicht ; rlagegen verw andelt es 
sich beini Steheii an der Luft nnd langsamer anch in Gefassen, 
melche niit Iiorlrstopfen 1 erschlossen sind, unter dufnahnie von 
Sauerstoff in ein schwach gelbliches, zahes Harz; dabei wird 
der Kork gehleicht. N i t  concentrirter Schv efelsaure giebt die 
alkoholische Losung des Kohlenwasserstoffcs starke braungelbe 
Farbnng. 

Das aus Suberon bereitcte Cykloheptadien stinirnte im 
Siedepunlit und in seinem ganzen Verhalten mit denz Hydro- 
tropilideu 46) ubereiii, nelches ich l o r  einigen Jahreii durch 
erschopfende Nethylirung von Hydrotropidin (Tropan) dargestellt 
habe und auch der directe Yergleich (siche unten) der beiden 
Kohlenwasserstoffc lies, nicht den miudesten Lnterschied er- 

"3 Brr. d. deutsch. clieru. Gcs. 30, 721. 



M. I;. = 94 

[ d17,(ia = 0,8679 

6. Hydrotropihdelz (CykZoheptudGlz) uics T'ropun. wad 
uus J4 - Dft?thyltropuft. 

Zuni directen Vergleiche mit dem beschriebenen Cylrlohep- 
tadien stellte ich mittelst der erschopfenden Xethylirung von 

1,51202 1749537 1,4i64:3 0,01605 
55,46 63,73 51,60 i,74 . . . . (11 -1jxv 

n2 - 1  32,50 33,64 30,57 0.86 . . .  . n2-+a . MrIr 

") Ber. d. deutsch. cheu. Geu. 3 X ,  1514, Fnssnore 1. 
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Tropan Hydrotropiliden dar , also durch Spaltung der hmmo- 
Iiiumbasc des Li3-lKethyltropans, welcbes nach den Ergebniasen 
der zaeiten Abhandlung das Zwischenprodnct dcr Rcactioii bildet. 

Uer Kohlenwasserstoff entsprach der frhher gegebenen Rc- 
srhreibung; er destillirte itber ?;atrium bei 120-121* (corri- 
girt) und besass, frisch bereitct. das spcc. Gcw. '11: 5 0,8823. 

Weiterhin lieferte das Jodmcthylat dcs bci der Reduction 
1 on cz - Methyltropidin entstehenden A4- Mmethylaminocylilohep- 
tens dasselbe Cykloheptadicn, welchcs bei dcr Dcstillation iiber 
metallischcm Katrium glcichfalls den Siedep. 120-1 2 1" (corri- 
girt) zeigte und desseri Dichte sofort nach dcr Gekiinnung cr- 
mittelt wurde als rl; = 0,8815. 

Bei dicscn Versnchrn whwanktc die Busbeute an Hydro- 
tropilidcn zwischen 74 und 91 p('. der theoretischen Mengc 
und  die des rcgelmdssigen auftrctenden rcgcnerirtcn tcrtikren 
Amins z:wizchen 5 uiirl 20 pC.; im gunstigstcii Fallc gabcn 50 g 
J4-Nethyltropan 30,G g CylrloheptadiGn. 

Sairinitliche P r a p r a t e  des Kohlenvvasserstoffcs. auch die in1 
Folgenden erwiiihntc, aus ~" Cyklohrptencarbonsgure gewnnenc  
Substanz, sind folgcnden Rcactioneri unterworfen worden: 

1 )  der Anlagerung T on Broniwasserstoff uiid F;invr.irkung 
von Dimethylamin auf das Nonohydrobromid; in  allen Fallen 
entstand ~~-Diuiietliylan~inocyklohcptrn, desseii charakteristisches 
Platinsala den Schniclzp. 1 i i  - 178" nnd die bescliriebcnc 1,ds- 

lichkcit in Salzsdurc anfrvies. 
%) der Aiilageruug von zwei At. Brom und Einwirlrung 

von Methylamin auf das T)ibromid, bei welchcr imnicr das durch 
die Salzc seines Chlormethylats charalitcrisirtc, bicylilische, ter- 
tidre lsotroyidin auftrat. 

3) dcr Addition von z w i  At. I3rom nnd Abspaltuiig yon 
Rromnasscrstoff mit Chinolin, wrlclie zuin Tropilitlen fuhrt ; 
dieser I(olilen\~asjcrstoff nird narneiitlich durch 1-mwandluiig in 
a: - Xethyltropidin identificirt. 
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11, Cjklohepladi?n ails CI kloheplenrarhonsiure. 
7 .  narstellwag 2308 - C~kloheptencurbo.nsazcre. 

Bei der Gcvinnung der CykloheptcncarbonsSure folgte ich 
im Wcsentlichcn clcn Angaben von A. li: i n h o r n und R. W i l l -  
s t i l t t o r  51) iiber die Herstrllung und Spaltung yon Anhydro- 
ccgoninesterjodmethylat und die Rcrliiction tltr C'ykloheptatritin- 
carhons8nre; indessen konnten bcim Arbeitcn mit grosscn 
Xaterialmengen die Vorschriften erheblich vcrbesscrt und die 
Ausbeutcn erhoht werden. 

Anl~~ldroecgoni.nut~i~l~~te~. 

Fur dic Darstellung voii Estern haben E. F i s c h e r  U K I ~  

A .  S p  e i c r j ' )  Itathschlrige gegeben, die sich aucti fur die 
Esterificirung \-on Aminosiiurcn, so \-on Auhydroecgonin niit Kr- 
folg anwenden lasscn. 

250 g BnhSdroecffoniiichlorhydrat, bei 120-1 SOo zur  Ge- 
wichtsconstanz gctrocknct, wcrdcn mit 750 g absolutcm Blkohol 
und 75 g reiner Schwefelsiure (nach der %ltercii Vorschrift 
wiiren aiizuwenden 3500 g dlkohol und 625 g Schwefelstiure) 
einen Tag lang am Tiuckflussk~~hlcr gckocht. Dann destillirt 
man den Alkohol moplichst rollstiindig ab, ninimt deli oligen 
Kaclrstand mit dcm gleichcn Volumcn Wasscr auf und trsigt 
nnter sorgfaltigcr Tidhlung in dic T,iisung Kaliumcarbonat lor- 
sichtig bis zur alkalischen Reaction ein und tlann in  grosscm 
lieberschusse, so dass die A1:tsse einen dicken h e i  bildet. 
S n n  estrahirt niaii (ohne die Maasse in eincn Schridctrichter 
nmzufiillt~n) den d i g  ausgeschirtlenen L t e r  etwa funf Ma1 mit 
i4cl Aether. der sich bequem aus ( h i  Kolben iolld!indig am- 
giessen lSsst und trocknet die LOSUII~  niit kohlcnsaurem Kalium. 

Zur weitcren Vcrarbcitung auf Spltungssriure ist e b  nix 
crfordcrlich, die T.osung zu concc.ntrircn (suf drei Gebichti- 
tlieilc Aetlrer fdr eineii Theil Ester) ; z i t i  Uestimmuiig dcr 
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Ausbeute habe ich indessen bei zwei Versuchen den Ester iso- 
lirt und zwar : 

I )  203,s g (d. i. 85 pC. der Theorie) rohen Ester, von 
Aetber und Alkohol durch gelindes Erwarmen unter Durch- 
saugen getrockneter Luft im Vacuum hefreit. Die alkalische 
Laugenmasse wird niit Salzsaure angesauert, eingedampft, ge- 
troclinet, der Riickstand niit Alkohol extrahirt und die loslichen 
Antheile werden ahermals verestert; der Zuwachs zur Ausbeute 
betrug noch 29 g (d. i. 12 pC.). 

2) aus derselben Menge Busgangsmaterial, gleichfalls bei 
Vcrwerthung der Laugenportion, 210 g im Vacuum destillirten 
Ester (8'7,5 pC. der berechneten Menge). 

Siedepunkt zwischen 136' und 139" bei circa 1 6  mm Druck 
(Thermometer im Dampf). 

d - Cy7clol2eptutridncarbon,siizcre. 
232,5 g Ester (roli) wurden in der dreifachen Menge Aether 

in einem tarirten Kolben geldst und die berechnete Menge Jod- 
methyl mit 10 pC. Ueberschuss unter sorgfaltiger Kiihlung durch 
das Kohr des Eluckflusskuhlers eingetragen. Kach dem Ver- 
schwinden der allrslischen Reaction bliist man den Aether mit 
Wasfierdampf ah und verdunnt die Flussigkeit so Il-eit mit 
Wasser, dass dslrin 83'7 g Wasser enthalten sind. D a m  tragt 
man 279 g Aetznatron (das Verlidltniss ist 1 g Ester, 1,2 g 
NaOH, 3,6 g H20) ein und kocht die Flussigkeit cine Stunde 
lang an einem kurzen RuckHussbuhler, indem man das durch 
das Kiihlrohr entweichende Diniethglaniin uber Salzsaure auf- 
fangt. (Vortheilhaft ist es auch, unter Ersatz des abdestilliren- 
den Wassers durch zutropfendes den Kuhler abwarts zu richten, 
aber erst dann, wenn einmal der rasch entstandcne, mit Wasser- 
danipf fluchtige Ester der ungcsattigtcn Saurc verseift ist.) Die 
SpaltungssLure wird, wie fruher beschrieben, isolirt ; zur Be- 
freiung v01n Ligroi'n , das sie hartnacliig zuruckhaIt, wird sie 
entweder in  Soda aufgelost oder man leitet durch sie unter 
Erwiirmen in1 luftverdunnten Raumc eiuen trocknen Luftstrom. 
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Ich erhielt 149 g von Losungsmittel befreiter Saure, d. i. 92 pC. 
der auf den Ester berechneten theoretischen Menge. 

Das Ligroin lasst ein braungelbes , harziges Eebenproduct 
zuruck, das in Wasser unloslich, in Aether loslich ist; es ist 
eine Siiure und lost sich in Alkalien mit tiefbrauner Farbe. 

Wil Is tat ter ,  Synthese des Yropilidens. 

8- Cykloheptatri~ncarbonsaure vom Schmelzp. 32O: Siede- 
punkt bei 21 mm Druck 163,5O (Quecksilber im Dampf bis goo). 
E ine  interessante Eigenschaft dieser Cykloheptatriencarbonsaure 
scheint noch nicht beachtet worden zu sein. Die reine Saure 
ist in geschmolzeneni Zustande hellgelb gefarbt und auch die 
Losungen ihrer Alkalisalze sind deutlich hellgelb ; bei der Re- 
duction der Saure mit Natriumamalgam konnte ich die Be- 
endigung am Farbenumschlage erkennen, da die alkalische Lo- 
sung der Cykloheptencarhonsaure farblos ist. 

Die Beductiota der Cykloheptatri&ncarbonsiiure zur i12-Saure 
kann mit weuiger Natriumamalgam, als friiher angegeben 53), 
ausgefuhrt werden; man lbst j e  10 g Saure mit 4 g Natrium- 
carbonat in 500 g Wasser und tragt unter h&ufigem Umschiitteln 
anfangs 200 g,  nach zwei Tagen 100 g, abernials nach zwei 
Tagen 50 g und schliesslich nochmals 50 g nach zwei Tagen 
ein; das Reductionsproduct wird nach neun Tagen isolirt. 

D e r i d e  der d2 - Cykloheptelzcarbons~~~re u n d  Darstelluizg 
der 2- Sawe.  

Aethylester, C,H1,.C02C,H,. 100 g Siiure werden mi t  
200 g wasserfreiem Allrohol und 20 g concentrirter Schwefel- 
saure fiinf Stunden nnter Riiclifluss gekocht ; die Ausbeute be- 
tragt 95 pC. der Theorie. Der Ester stcllt ein farbloses, 
lusserst anhaftend fruchtatherartig riechendes Oel dar vorn 
Siedep. 1000 bei 17 mm Druck (Queclisilber in1 Dampf bis 40°; 
Oclbad 120O). d T  = 0,9929. 

0,1892 g gaben 0,4932 CO, und 0,1634 H,O. 

63)  Diese Aniialen 2S0,  1%. 
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Berechnet fiir 
Cl"H*,O, 

C 71,36 
H 9,61 

Gefunden 

71,09 
9,6K 

Der Ester der A2- Cykloheptenearhonsaurc ist sehr schwer 
rerseifbar, so dass es mir nicht gelang, die Saure aus ihm zu 
regeneriren; nur durch alkalische Agentien wird e r  leicht hy- 
drolysirt, aber das Verseifungsproduct cnthiilt d a m ,  und m a r  
gewohnlich in betrachtlieher Menge, (lie Jl-Cgkloheptencarbon- 
saure. Zur Gewinnung der letzteren in annahernd reiuem Zu- 
stande diente mir die Verseifung mit methylalkoholischem Kali. 

25 g Ester werden mit der Losung vom 42 g Aetzkali in 
126  g Holzgeist zwei Stunden unter Ruckfluss gelrocht; beim 
Eintragen des Esters in  das Alkali farbt sich die Flussigkeit 
tiefroth, beim Kochen wird sie braungelb. Nach dem Verjagen 
des Methylalkohols niit Wasserdampf und Erlralten sauert man 
die Fldssigkeit unter Eiskuhlung a n ;  die Y-Saure scheidet 
sich alsbald krystallinisch aus; sie wird an der Pumpe abge- 
saugt, gewaschen und dann aus sehr verdunntem Alkohol uin- 
krystallisirt; darnach ermeicht sie bei 48O und ist bei 51" ganz 
geschmolzen. 

Das Cldorid der d2-  Suure, C,H,,COCl, stellt nian durch 
Erwkmen der Saure niit Phosphortrichlorid dar und reinigt 
es durch nestillation im Vacuum. Untcr 13 mm Druck 
destillirt es bei 88-90° (Queclisilber irn Dampf; Oelbad 105") 
als farbloses, stechend riecheiides Oel, das mit Washer, Alko- 
holen und AlBelien heftig reagirt. 

0,1661 g gaben 0,1511 ilgC1. 
Berechnet fur Gefundeu 

C,H, 10 C1 
c1 12,36 22,50 

Fur die Ueberfdhrung in Cykloheptadien benothigte ich 
grosse Mengen des Amids der ~ P - S a u r e ,  welche sieh iortheil- 
hafter als unter Verwendung des rohen Gemisches yon Chlorid 
und Phosphoroqchlorid aus dem reineu Chlorid darstellen liessen. 
Man erhalt das Amid Toni fichmelzp. 158-159O und mit den 
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fruher angegebenen Eigenschaften 64) durch Eintropfen des 
Chlorids unter sorgfaltiger Kuhlung in bei O o  gesattigtes, w8ss- 
riges Ammoniak. 

Bybax id ,  C,H1,.COX2H3. Fur einen Versuch, die A2- 
Cykloheptencarbonsaure nach der Methode von C u r t  i u s 5B) 

abzubauen, stellte ich das Hydrazid und Azid dar. Ersteres 
gewinnt man leicht, aber in  nicht ganz befriedigender Ausbeute 
durch Erhitzen dea oben bcscbriebencn Aethylesters mit IIydra- 
zinhydrat am Ruckflusskuhler oder besser im Einschlussrohre 
(acht Stundcn auf 1200) als lrrgstallinische Masse, die aus 
matten Spiessen und Sadeln besteht. Zur Reinigung krystalli- 
sirte ich das IIydrazid einmal aus Wasser um, dann aus Essig- 
ather, worin es kalt ziemlich, heiss sehr leicht loslich is t ;  es 
schied sich in  glanzenden Prismen aus, welche nicht recht 
scharf bei 137 -139O schmelzen. Wenn einmal krystallisirt 
und getrocknet, ist das Hydrazid in  kaltem Wasser ziemlich 
schaer (in circa 5 5  Theilen), in heisscm leicht, in  Allrohol 
schon in  der Kiilte recht leicht, in Aether ziemlieh schwer 
loslich. 

0,2146 g gaben 35,s ccni Stickgas hci 18' und 727,5 urn Druck. 
Bererhnet fur Gefundeii 

C,HI,ON, 
N 18,Z 18,43 

Das verfugbare Material hat mir nicht erlaubt, zu ent- 
scheiden, ob dicses Hydrazid wirklich der A2- Skure zugehort; 
es ist auch moglich, dass das Hydrazinhj drat die Doppelbindung 
nach d1 hat wandern Iassen. Aehnlich beltam ich beim Er- 
hitzen des d2-Esters mit 28procentigcni hmmoniak ein Gc- 
menge, das uberwiegend Amid und Ammoniumsalz der A S a u r e ,  
in  uutergeordnetem Betrage Amid und Amrnoniumsalx der A*- 
Saure enthielt. 

Beim Behandeln niit salpetriger Saure nach dem Verfahrcn 
von C u r t i u s  bildet sich ails dem I-lydiazid das Aaid als farb- 

54) Diese dnnslen 280, 131. 
55) Ber. d. deutsch. cliem. Bes. 27 $78. 
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loses, ungemein stccbend riechendes Oel, das beim Eindunsten 
seiner Btherischen Losung auf dem Wasserbade cxplodirt. 

8. ,9 - Bromcy7cloheptclncar~o~s~~re, C, HI&. C0,H. 

Uni die zur Darstcllung von CykloheptadiPn angemandte 
d2-Cykloheptcncarbonsaure genetisch zu verknupfen mit der 
aus Suberon zu erhaltenden &-Skure, babe ich die Anlagerung 
von Bromwasserstoff an die letztere und die Wiederabspaltung 
untersucht. Das Additionsproduct ist von der belrannten CC- 

13ronicyk-kloheptancarbonsaure5G) Ferschieden und enthalt das 
Halogen nach allen Erfahrungen in  der @-Stellung. 

J e  10 g A1-Cykloheptencarbonsiiure (zaeimal umkrystalli- 
sirt, Schmelzp. 50-5 l o )  werden mit 50 ccm bei 0 0  gesattigter 
~isessig-Brom~asserstoffsaure zehn Stunden lang im Einschluss- 
rohre im Wasserbade erhitzt; auf Zusatz von Wasser zum er- 
kalteten Kohreninhalt falit die bromhsltige Sgurc als schweres 
Qel BUS. Xachdem man den grossten Theil der Essigsaure mit 
Soda vorsichtig abgestumpft hat, athert man die gebromte Skure 
aus und waischt die Aetherldsung des ofteren mit Wasser 
durch. Die mit Natriunisulfat getrocknete Liisung hinterksst 
beim Eindunsten die gebromte Saure als permanganatbestandige, 
braun gefarbte Flussigkeit. Bei dcr Destillation im Vacrium 
ging die Saure unter 25 nim Druck bei 167-168O (Badtempe- 
ratur 1 SOo) als nicht krystallisirendes, farbloses, charakteristisch 
riechendes Oel uber, indessen offenbar nicht gauz ohne Zer- 
setzung. Die Saure gab einen z u  nicdrigen Bromgehalt; sie 
enthielt ah Verunreinigung cine kleine Meage Lacton und un- 
gesattigter Saure. Zur Reinigung nahm ich die Substanz in  
verdunnter eiskalter Sodalosung auf und versetzte dieselbe nach 
Eeseitigung der unloslichen Beimengung mit Permanganat bis 
zum Stehenbleiben der rothen Farbe,  sauerte moglichst rawh 
wieder an und isolirte die fI-Bromsaure in dcr niimlichen Weise 
wie oben. 

0,2837 g gaben 0,2389 AgRr (nach Carius). 

6B) Diese Annalen 280, 149. 
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Berechnet fiir 
CsH,,O,Br 

Br 36,17 

Gefunden 

35,M 

i\.Iiiglicherweise liegt in dieser Substanz, welche nicht zum 
Krystallisiren zu bringen war, ein Gemenge der beiden cis- 
transisomeren Formen vor. 

9. UeberfGhrtmg vota A’- in. A2- Cyykloke~tencurbonsii~re. 

Die /9-Bromcykloheptancarbonsaure liefert bei der Ab- 
spaltung von Bromwasserstoff mi t  I-lulfe von C,hinolin ein Ge- 
nienge, in dem die lA--Cyklohept,encarbonsaure durch Umwand- 
lung in das isomere y-Lacton nachweisbar war und aus dem 
schliefislich die A2- SBure in  reineiri Zustande isolirt werden 
konnte. 

Die aus 20 g Al-Saure bereitete fi-Bromsaure, d. i. etwa 
31,5 g permanganatbestandige Rohsaure, aurden mit 147 g (d. 
i. acht hfol) Chinolin scbr langsam zum Sieden erhitzt und 
dann 20 Minuten lang unter Ruckfluss gekocht, wobei sich die 
Flussigkeit dunkel farbte. Nach dem Erkalten sauerte man 
mit verdunnter Schwefelsaure an und extrahirte die ausge- 
schiedene Saure mit Aether; die beini Eindunsten der mit 
Schwefelsaure und Wasser gewaschenen und mit Natriunisulfat 
getrockneten atitherisehen Lijsung hinterbleibende SDure (19,s g) 

wurde destillirt (Hauptfraction 17,O g). 
Das Destillat. war ein bairn Bbkiihlen grossentheils er- 

starrendes Gcmenge von A’- und &-Saure; durch Abkuhlen 
und scharfes Abpressen auf dicken Thonplatten entzog ich dem 
Gemenge den Hauptantheil (13 g) der d l -Sanre  und wieder- 
holte mit demselben den Weg der Sddition und Abspltltung 
von Bromwasserstoff; aus der aufs Neue isolirten halogenfreien 
Saure schied ich abermals durch Abpressen zwischen Thon- 
platten 8 g d1-S&ure ab und fuhrte damit ein drittes Ma1 An- 
lagerung und Abspaltung von Bromwasserstoff aus. Das Ge- 
menge der d a m  erhaltenen entbromten SHuren lieferte noch 
fast 3 g nicht ganz reiiic Al-SLure (Schmelzp. 45-48”) zuruck. 
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Die Thonplatten von den drei Operationen murden extra- 
hirt und dem gewonnenen Oele zuerst noch betrfchtiiche An- 
theile roil ziemlich reincr, dann von stark verunreinigter d'- 
Saure entzogen ; cndlich ergab aber die Krystallisation in der 
Kalte eine bei 1G-18,5°") schmelzende Fraction (6, l  g, d. i. 
uber 30 pC. der angewandten d '-Saure),  dercn Amid den 
richtigen Schmelzp. 157-1 59O nach einmaligem Cmlrrystalli- 
siren zeigte und die sich mit der 4'-Cyliloheptencarbonsaure 
identisch eraies. 

Folgende Tabcllc giebt einen Ueberblicli uber das Vcr- 
fahren : 
1) a. 90 g A'-% -- hydrobroms. ----f 19,5 g bromfr. banregemenge roh 

17,0 g Hauptfract. d. dest. Siiure 

b. 13 g krvst. ,!P-Saiire + c. 3,7 g olige 8Lure 
2) b. 13 g d'-S. ----z hydrobroms. --t 12,6 g roh bromfr. Smregemenge 

11,2 g Hauptfrart. d. dest. Smwe 

d. 8 g kryst. d'-Saure + e. 3,1 g olige Sailre 
8 g roh entbromt. Ssnregemenge 
6,5 e Hauptfrsct. d. dest. Sanre 

3'1 d. 8 g &-S. --+ hydrobroms. -7 

f. 2:9 g krj-st. il'-SBure f g. 3,3 g iilige Snur; 
Vereinigt: c + e + g = 9,U g 

1 

1. 
11. 2,l g i11-S8ure vom Schmelzp. 40-50°, 
i. 0,7 g nnreine il'-Saure voni Schmelzp. 34-47", 
k. 0:2 g Ci;emenge yon A ' -  nnd d'-Saure 

1. 6,1 g P - S a u r e  vom Schmclxp. 15-18,5'. 
Ulld  

Ein  Theil der crhaltenen dd-Carbons&ure wurde durch 
Urnwandlung in das isomere y -  Lacton charakterisirt und bei 
einer Wiederholung des hcschriehenen Processes dienten 2,5 g 
der am p- Uromcyklopentancarbonslure gebildeten bromfreien, 
ungesiittigten Sgure zur Ueberfuhrung in  das Lacton durch 
Erhitzen mit Schwefelsaure; dasselbe entstand aus dem Gemenge 
i n  einer Ausbeute von 0,4 g. 

G7) Der Schmelzpuukt dcr reinen SBure ist 18-20" nach \V. B r a r e n  
und E. B n c h n e r ,  Bw. d. drutsch. &em. Ges. 33, 687. 
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10. Laetmz der y - Ox~qklohe~ta.lzca.i.bons~~re, 
CH,--CH,-CH--CO 

I i 
I I I CH, i 
CH2-CH,--CH-0 

Nach der Methode von R. F i t  t ig58)  gelingt es leicht, 
die d2-Cykloheptencarbonsaure zurn Lacton der y-Oxycyklohep- 
tancarbonsaure zu isomerisiren. 

2 g dZ-Saure werden 15 Minuten lang mit 12 g Schwefel- 
saure, die aus gleichen Volumen reiner Saure und Wasser be- 
reitet ist,  unter recht haufigem Schiitteln gekocht, dann nach 
dem Erkalten mit dem doppelten Volumon Wasser verdiinnt, 
vieder zehn Ninuten unter Ruckfluss gekocht und nach aber- 
maligem Erkalten ausgeiithert. Beim Kochen mit der Schwefel- 
saure h r b t  sich die Fliissiglteit dunkel und es cntwickelt sich 
etwas schweflige Saure, die Substanz geht nicht in Losung. 
Den Ittickstand der atherischen Losung behandelt man rnit 
Sodalosung, die wcnig Oel und etvas  Harz aufnimmt; das wieder 
mit Aether isolirte Lacton erstarrt zu einer farblosen, krystalli- 
nischen Masse (1,5 g). 

Das y-Lacton ist in  alkoholischer Losung gegen Perman- 
ganat im Sinne der v. B a e y e r ’ s c h e n  Reaction bestiindig; es 
ist mit Wasserdampf mit eigenthiimlichem Geruche fliichtig und 
zeigt die typischen Lactoneigenschaften j9). 

In  Alkohol, Acetou, Benzol und Essigather ist das Lacton 
schou in der Kalte sehr leicht loslich, dagegen in  Petrolather 
ausserst schwer, auch bei Siedetemperatur schmer und in Wasscr 
kalt unloslich, in  der Hitze recht schwcr loslich; beim Er- 
warmen mit Wasser schmilzt es sofort. Der Korper lasst sich 
am besten umkrystallisiren aus Gemischeii von Benzol und 
Ligro’in; daraus krystallisirt e r  bei starkem Abkuhlen in 
Biischeln sehr schoner, durchsichtiger , glauzender , zage- 

’*) Diese Annalen 283, 47, 51. 
”) Ich bin damit beschaftigt , dieses y -Lacton noch eingehender zu 

untersachen. 
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spitzter Prismen und schmilat , zuvor erweichend, bei 103O 
bis 104O. 

0,2718 g gaben 0,6802 GO, uiid 0,2097 H,O. 

Berechnet fur 
C8II1902 

C liR,51 
H 8,65 

Gefundeu 

G&25 
8,65 

11. dz - Amiwocyklohepten, 

CH,--CH2--C€I--NH, 
I 1 CH 

1 II 
CH,-CH,-CH 

Das umkrystallisirte Amid (vom Schmelzp. 153-1 59O) der 
d2-Cykloheptencarbonsaure bearbeitet man i n  bfengen von 10 g 
mit der aus 16, l  g Aetzkali, 11,s g Brom (ein Mol. Br ,  vier 
3101. KOII) und 258 g Wasser unter Iiiihiung bereiteten Hypo- 
bromitllisung, indcm inan fur moglichst feine Vertheilung des 
schaer  lbslichen Amids Sorge tragt - ebenso \vie dies bei 
der Darstelluug YOU Cyklohcpten aus dem Amid der gesattigten 
Saure beschrieben worden ist. Die Fliissigkeit , welcho sich 
schon bei gevrTohnlicher Temperatur milchig zu truben beginnt, 
wird fiinf Minutcn im siederiden Wasserbade erwarmt, dann 
das entstandene Amin, dem etwas Isonitril sich beimengt, mit 
Wasserdsmpf abdestillirt. Das mit Salzskure neutralisirte De- 
stillat bcfreit man durch Ausathern von Vcrunreinigungen, 
dampft es ein und erhalt so ein krystallinisches Chlorhydrat, 
das leicht durch Auslaugen mit Alkohol von einer kleinen Menge 
Salmiak befreit werden lrann. 

Die Reaction verliiuft viel meniger glatt bei dern unge- 
sattigten Amid als bei dem gesattigten; dementsprechend ist 
die Ausbeute in diesem Falle viel schlechter als bei dem 
Cykloheptanamin und die alkalische Mutterlauge scheidet be- 
trachtliche Mengen (10 bis iiber 20 pC.) Amid beim Erlralten 
in langen, farblosen Nadeln aus, das der Reaction entgangen 

Annalen der Chemie 317. Bd. 17 
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is t  und nun unter dem Einflusse der alkalischeu Losung die 
Umlagerung in &- Cykloheptencarbonsaureamid erlitten hat. 

Bus 80 g Amid erhielt ich so 18 g Chlorhydrat des un- 
gesiittigten ilmins, d. i. 21,2 pC. der berechneten bfenge und 
daraus 1 2  g reinc Hauptfraction der Base (18,8 pC. der Theorie). 
Spatere Versuche mit einigen vie1 kleineren Portiouen lieferten 
etwas bessere Ausbeutc. 

Das Chlorhydrat des Cykloheptenamins wurde in Wasser 
gelost, die Fldssigkeit niit Kali gesattigt und die ausgeschiedene 
Base ohne Lijsungsmittel ink Tropftrichter abgehoben, mit Aetz- 
baryt getrockiiet und ini Wasserstoffstrome destillirt. 

Das Cykloheptenamin siedet bei 163O (724 mm Druck; 
Quecksilber im Dampf bis 105O; Siedep. 166O corrigirt) und 
geht constant iiber als farblose, leicht bewegliche Flussigkeit, 
deren Geruch an Terpenbasen, besonders an Dihydrocarvylamin 
erinnert. 

0,1774 g gaben 0,4890 0, und 0.1845 H,O. 

Berechnet fiir 
C7H13N 

C 75,56 
H 11,w 

Befunden 

75,32 
11,66 

Mit Betherdampf ist die Base leicht fluchtig; sie zieht 
Kohlenskure mit grosser Begiesde an und bildet ein in  schonen 
Nadeln krystallisirendes Carbarnat, das sich in  Wasser leiclit 
lost und das beim Liegen an der Luft sich langsam ver- 
fliichtigt. 

Das bCykloheptenamin lost eine sehr betrachtliche Menge 
Wasser auf, die kalt gesiittigte Losung triibt sich beim Er- 
warmen milchig; in Wasser ist das Amin in der Kalte schwer, 
noch schwerer in  der Hitze loslich. 

In schwefelsaurer Lbsung entfiirbt die Base Permanganat 
sofort und in grosser Meuge. 

“1 Verauche uber das Verhalten des -4’-A4mids gegen unterbromiy- 
smires Alkali sind im Gauge. 



Wil ls t i i t t er ,  Synthese des Tropilidens. 245 

Derivale des d - Aminocykloheptens. 

Chlorhydrat, C,HllNH2.HC1. Das Salz ist hygroskopisch 
und lost sich in  Wasscr spielend leicht, in Aethylalkohol und 
Holzgeist sehr leicht. BUS alkoholischer Losung krystallisirt 
es auf Zusatz yon Aether in Riischeln glanzender, feiner 
Nadeln und langer, dunner Ylatten. Es schmilzt unter Zer- 
setzung bei 172-174'. 

0,1784 g gaben 0,1710 AgC1. 

Berechnet fur 
C,H,,NCIl 

('1 24,Ol 

(iefuiiden 

23,Tl 

Y l a t i ~ ~ & ,  (C,Hl,N.HC1)2PtC1, . In  Wasser, ebenso in 
Salzsiiure und in Alkohol ist das Chloroplatinat leicht loslich ; 
ails der eingeengten LBsung scheidet es sich in diinnen, 
flinimernden Krystallblattern aus, die unter dem Nikraskope 
keine scharfen Umrisse zeigen. For die Analyse wurde das 
Salx aus Wasser umkrystallisirt ; es ist krystallmasserfrei und 
schmilzt bei 208-210° unter Zersetzung. 

0,1892 g gaben 0,0589 Pt. 

Berechnet fiir 
C,,II,,N,Cl,Pt 

Pt 30,83 

Gefunden 

31,03 

Golclsalz, C,Hl,N.HC1.AuC1,. Goldchlorid erzeugt in der  
salzsanren Losung der Ease einen reichlichen, bronzegelben, 
diinnblattrigen Niederschlag, der nach dem Trocknen Uber 
Schwefelsaure direct analysirt wurde , da beim Umkrystallisiren 
Zersetzung eintrat , so dass eine Beimengung von metallischem 
Gold kaum zu vermeiden war. Uas Aurat ist in  heissem 
Wasser leicht, in Aceton sehr leicht loslich. Es schmilzt unter 
Zersetzung bei 120-12 10. 

0,1627 g gabeii 0,0714 Au. 

Herechnet f ~ r  
C ,H,,NCl,hn 

AU 43,71 
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Plz en y lsulfoharnsfo ff, (C, II,, XII) ( C613,NH) CS. Die primare 
Base vereinigt sich in atherischer Losong init Phenylsenfol 
nnter starker Erwiirmung und die Flussigkeit lasst bald schone, 
farblose Nadeln und vierseitige Bliittchen ausfallen. Der 
IIarnstoff ist  in heissein Wasser ganz wenig, iu kaltem gar 
nicht loslich, dagegen in lraltem Alkohol leicht, i n  heissem 
Alkohol und Essigather sehr leicht, in  Aether ziemlich schwer 
ldslich. Beim Umkrgstallisiren aus verdunnter weingeistiger 
Losung erhiilt man dunne, sechseckige Tafelchen (mit zr\-ei 
langen und zwei liurzen Seiten). Der Schnielxpnnkt ist scharf 
129,5-130°. 

0,1926 g gaben 0,1808 BaSO,. 
Berechilet fur Gefunden 

C!,*E~,,S2S 
s 13,02 12,89 

Jodrnethylat des A - Dimethyla?iaiizoc~721o72ej?tte~s, C,lI,,(CH,),RJ. 

Bei dem Abbau des Cpkloheptenamins zum Cyhloheptadien 
durch erschbpfende Nethylirung gewinnt man das quaternare 
Jodid, welchcs mit dem in1 Vorausgehenden beschriebenen A2- 
Cykloheptenyltrimethglammoniumjodid volle Uebereinstimmung 
zeigte. 

Das Arnmoriiumsalz der neuen Darstellung ist in Wasser 
und Alkohol sehr leicht, in Aceton schwer loslich und krystalli- 
sirt in vierseitigen Tafelchen, die bei 162-1 63O uiiter Zer- 
setxung schmelzen (\erknistern). 

0,2123 g gaben 0,1772 4gJ. 
Berechnct fur Gefunden 

C,,H,"NJ 
J 45,13 43J0 

Das Burnt, welches aus dirsem Jodid durch Digeriren mit 
Chlorsilber und Fiiilen mit Goldchlorid entstand, bestatigt 
gleichfalls die Identitlit der beiden Jodmethylate. Es bildete 
sehr dunne, glanzende , goldgelbe Blattchen, welche in  sieden- 
dem Alkohol leicht, in kaltem scliwer ldslich waren uiid bei 
143-1 44O schniolzen. 
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Diese Uebereinstimmung ist beweisend fur die Constitution 
der Ease, welche Cykloheptenbromid bei der Einwirkung von 
Dimethylamin liefert. 

12. Tropileiznmin, C,HI1.XH,. 

Ein primares ungesiittigtes Amin von der Zusammensetzung 
des Dimethylaminocylrloheptens erhielt ich durch Reductioc des 
Phenylhydrazons des Tropilens; dasselbe ist der d 2 -  Base sehr 
ahnlich, aber wider Erwarten doch von ihr verschieden, wie 
man beim Vergleich der Derivate bemerkt. 

Vermischt man Tropilen mit der molekularen JIenge, also 
mit dem gleichen Gewicht, Yhenylhydrazin, so bildet sich so- 
fort das Phenylhydrazon, indem sicli die Flussigkeit hbher als 
GOo erhitzt und Wasser ausscheidet; das rohe Hydrazon diente 
fur  die Reduction. 

Das Phenylhydrazon aus 6 g Tropilen aurde  in 120  ccm 
Weingeist und 26 ccni Eisessig gelost und in die Flussigkeit 
unter starkem Ruhren mit der Turbine nnd unter Kuhlung mit 
Eiswasser 125 g Amalgam (ricrprocentig) in kleinen Portionen 
eingetragen; das Amalgam zerfloss rasch und a u r d e  ohne Ent-  
bindung Ton Wasserstoff aufgezehrt. Dann wurden 13 g Eis- 
essig hinzugesetzt und bei Zimmertemperatur wieder 62,5 g 
Natriumamalgam eingetragen ; endlich fugte man noch ein weiteres 
Ma1 unter Eririirmen im Wasserbade anf etwa 70° dieselben 
Mengen (13 bezw. 62,5 g) Eisessig und Amalgam hinzu, die 
Beendigung der Reduction Ierrieth sich durch starlres Schaumen 
der Fliissiglreit. 

Der Alliohol wird rnit Wasserdampf entfernt und das Ge- 
menge der Basen aus alkalischer Flussigkeit mit Aether extra- 
hirt. Man trennt die alicyklische Rase tom Anilin, indem man 
das Genienge mit verdhnnter Salzsaure genau bis zum Eintritt 
neutraler Reaction versetzt und dann das Anilin durch Aus- 
ltherll beseitigt. 

Das rnit Raryt getrocknete Tropilenamin beginnt bei 161° 
ZLI sieden und destillirt zum weitaus grossten Theile bei 163O 
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(Queclrsilber im Dampf bis 60°, 724 mm Druck) als farbloses 
Oel , dessen Geruch lebhaft an Dihydrocariylamin erinnert. 
(Hauptfraction 1,2 g ;  die Ausbeute war durch die Bildong ciner 
betrachtlichen Menge Harz bei der Reduction beeintrachtigt.) 

0,2033 g gaben 0,5621 CO, und 0,3098 H,O. 

Berechnet fur Gefunden 
C,H,,N 

C 7 5 5 6  75,41 
H 11,81 11,57 

Das freie Tropilenamin scheint sich von dem d2-Cyklo- 
heptenamin nicht zu unterscheiden. 

Es ist in schnefelsaurer Losung ganz unbestandig gegcn 
Kaliump ermanganat. 

Das Tropilenamin lost Wasser auf bis Zuni gleichen Ge- 
wicht, in der Kalte; diese Losung (aber nicht die von wenig 
Wasser in der Base) trubt sich beim gelindesten Erwarmen 
milchig. Durcli mehr Wasser wird die Base als leichtes Oel 
abgeschieden, sie ist ihrerseits in Wasser schwer lbslich. 

An der Luft zieht Tropilenamin stark Kohlcnsaure an 
unter Bildung eines allmahlich (langsamer als das der d2-Rase) 
lirystallisirenden Carbamats, das hygroskopiscli ist und mit der 
Zeit verdunutet. 

Eine kleine Menge des Amins gab mit salpetriger Saure 
ein stickstofffreies, suberonahnlich und stechend riechendes Oel, 
das gegen Permanganat nicht ganx bestandig und gegen Alde- 
hyd- und Ketonreagentien indifferent war, also liein Suberon 
enthielt. 

Derivate cles Tropilelzamhs. 

Das Chlorhydrat krystallisirt in farblosen Nadeln, ist sehr 
zerfliesslich uiid leicht, loslich in Alkohol. 

PlatilzsaL, (C,H,,N.HC1)BPtCl,. Ein Niederschlag von 
dunnen flimmernden Blattchen, der BUS siedendem Wasser, worin 
er sehr leicht loslich ist, in derselben Form krystallisirt. In 
lraltem Wasser ist das Chloroplatinat schwerer loslich als das 
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des J2-Amins. Es schmilzt unter Zersetzung unscharf bei 
2 27- 2290, vorher erffeichend. 

0,1569 g gaben 0,0481 Pt. 
Berechnet fLtr Gcfunden 
C,,H2,N2C1,P t 

Pt 3@,83 30,66 

Goldsulz, C,H,,N.HCI.AUC~, . lirystallinischer Xiederschlag, 
der in Alkohol und Aceton spielend leicht, in  heissem Wasser 
sehr leicht, i n  kaltem schwerer, aber doch betrfichtlich lbslich ist. 
Das Salz krystallisirt aus sicdendem Wasser in schon goldgelben, 
dunnen Bliittchen. Der Schmelzpuukt stieg beim Umkrystalli- 
siren bedeutend; er liegt bei 190-1910 (unter Zcrsetznng, 
welche lange zuvor beginnt). 

0,1346 g gaben @,OS57 Au. 
BerecIinet fur Gefunden 
C7 H,4KClAAu 

An 43,7 1 43,61 

Pher~yZsuZfolzarastoff, (CiH,,NH)(CGH,N€I)CS. Vcreinigt 
man Tropilenamin und Pheuylsenfol in  atherischer Losung, SO 

lrrystallisirt der Sulfoharnstoff langsam ans in stark lichtbrechen- 
den, prachtig ausgebildeten rhombenformigen Tafeln, Prismen und 
obeliskenahnlichen Formen. Beim Umkrystallisiren aus ver- 
ddnntem Alkohol entstehen rautenformige TLfelchen. Die Los- 
lichkeitsverhiiltnissc sind diesclbcn wie bei dem Harnstoff aus 
A2-Aminocylrlohepten; der Schmelzpunkt ist von den1 des 
letzteren verschiedcn, wenn auch nur urn fdnf Grad; e r  liegt 
scharf zwischen 124O und 125O und bleibt beim Umkrystalli- 
siren constant. 

0,1848 g gaben 0,1718 BaSO, . 
Serechnet fur Gefunden 

C , 4 ~ , , W  

S 13.02 13,77 

13. Reduction ~01% Tropilen. 

Da die Reduction dcs Tropilenphenylhydrazons zum Tropilen- 
amin mit Rucksicht auf dessen Beziehung zum da  - Cyklohepten- 
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amin hier zu beschreiben war ,  mdgen auch die Andeutungen, 
welche ich iiber die lieduction des Tropilens selbst vor einigen 
Jahren an anderer Stelle") gemacht hsbe, ctwas erganzt werden. 

Wenn man die Beobachtung von G. C i a m i c i a n  und 
P. S i l b e r 6 2 )  zu Grunde legt, dass Tropilen bei der Oxydation 
mit Kaliumpermanganat Adipinsaure liefert, 60 sind fur dasselbe 
ztvei Auffassungen mijglich: die alte N e r l i n g ' s c h ~ ~ ~ ) ,  wonach 
es ein Tetrahydrobenzaldehyd ware und zwar dann nur  der A'- 
Tetrahydrobenzaldehyd (i4) (Formel I), 

CHO 
I. Ir. 

/'\ 
CH2 CH 

CH, CH, 
I I  
'.. / 

CH, 
oder meine anf den Abbau des Tropins zur  Pimelins%ure ge- 
grundete Annahme (is), dass das Tropilen dl- Cylrloheptenon sei 
(Formel 11), fur melche einige Eigenschaften der Substanz 
geltend gemacht wurden (z. B. Bildung einer Oxymethylen- 
und einer Bcnzalverbindung). Indessen spricht auch Eiuiges 
in dem Habitus der Substanz dafur, dass sie ein Aldehyd sei: 
cler entschieden aldehydghnliche Geruch und die Empfindlichkeit 
gegen Osydationsmittel. 

Man sollte einc Entscheidung von der Reduction des Tro- 
pilens ermarten. 

Viele Iteductionsmittel, so luatrium in alkoholischer oder 
in feuchter &theriseher Ldsung, Natrinmamalgani u. a. wirlien 
auf Tropilen ein unter Bildung von syruposen hochmolekularen 

'l) Verliandloiigen d. Gesellsch. Ueutsch. Naturforscher u. Aerztr ; 

OB) Her. d. deutsch. chcm. Ges. 29, 486 lind Gazz. chim. ital. 26, 

88) Ber. d. dentqch. chem. Ges. 21, 3116. 
b4/ Vergl. R 11'1 1 1 Y t i\. t t e I, Habilitationsschnft , N~inclien 1896, 

86) Ber. d. deutuch. chem. Ges. 81, 1544. 

Versammlung z. Unsseldorf. 1898, 11, 10s. 

11, 161; vergl. A. L a d e n b u r g ,  diese diilialen 817, 139. 

Seitr 19. 
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Substanzen, was nach den schbnen Arbeiten van C. Har r i e s66)  
iiber die Reduction von a/?- ungesattigten Betonen zu geslttigten 
Doppelketonen sehr wohl Terstandlich ist. 

Hingegen giebt die Reduction mit Zinkstanb und Eisessig 
oin einfaches Resultat; es entsteht ein Reductionsproduct C,H,,O 
und zaar  sicher kein Aldehyd, sondern ein gesattigtes Keton, 
aber wider Erwarten nicht Suberon, sondern ein Isomwes , das 
sich durch seinen urn fast loo niedrigeren Siedepunlrt sowie 
durch den Schinelzpunkt und die Loslichkeit seines Scmicar- 
bazons bestimmt vom Cykloheptanon unterscheidet. 

Das Keton zeigt sehr grosse Aehnlichkeit mit den drei 
Methglcyklohexanonen, uber welche eino umfangreiche Litcratur 
existirt und es ist hochst viahrscheinlich mit einem der Methyl- 
cyklohexanone identisch. 

Man muss wohl annehmen, dass bei der Reduction des 
Tropilens eine Umlagerung stattfindet, die zu einer Vercvandlung 
des KohlenstoEsiebenringes in  den methylirten Sechsring fuhrt : 

CHZ-CHZ-CO 

Weniger plausibel ist die $nnahme, dass die Ringverwand- 
lung schon fruher, bei der Bildung des Tropilens, stattgefunden 
habe, ahnlich wie man bei der Entstebung von Dihydrobenz- 
aldehyd anzunehmen hat. Von den ~~ethylcyklohexeiioiien mit 
einer Doppelbindung im Ringe kann keines Adipiiisiiure liefern; 
deren Bildung wurde vielmehr nur noch crkllrt werdeu durch die 
Constitutionsforniel eines pulegonartigen Xetbylencyklohexanons: 

CIi, 
II 

C! 

CH, CH, 
\/ c H, 

EB) Diese dnnalen 296, 296. 
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Jedenfalls ist die Reduction des Tropilens zn  einem ge- 
sgttigten Keton ein ausreichender Beweis gegen die Berechtigung 
einer Aldehydformel. 

Keton, C,H,,O. Each dem Vorbild der Reduction dcs 
Carvons nach W a l l a c h G 7 )  wurden 5 g Tropilen mit 75 g Eis- 
essig und 2 5  g Wasser unter Zusata yon 25 g Zinkstaub Tier 
Stunden am Ruckflusskuhler gekocht; in einem anderen Falle 
diente Zinkstaub mit wasserfreiem Eisessig bei Wasserbadtem- 
peratur zur Reduction. Das Reductionsproduct wurde aus der 
alkalisch gemachten Flussigkeit mit Wasserdampf ubergetrieben 
und das Destillat, da das ausgeschiedene Oel sich nicht ganz 
permanganatbestgndig erwies, nach Zusatz yon Soda mit Per- 
manganat bis zum andauernden Bestehen der rothen Farbe 
versetzt, was rasch erreicht war. Die Substanz wnrde abermals 
mit Wasserdampf destillirt, im Tropftrichter abgehoben und niit 
Kaliumcsrbonat getrocknet. 

So crhielt ich das Reductionsproduct als farbloses, leicht- 
bewegliches Oel voii reinem intensiveni Suberongeruch; bei 
wiederholter Destillation ging es zum groseten Theile bei 169O 
bis 170° (corrigirt) iiber, wiibrend Suberon bei 1790 (corri- 
girt) siedet. 

0,2615 g gaben 0,71&2 CO, und 0,2530 H,O. 

Berechnet fur 
CjH,,O 

C 74,Y2 
H l0,81 

tiefunden 

7470 
lo,% 

Das Verhalten des Reductionsproductes ist zweifellos das 
cines Ketons; e8 ist yermanganatbestlridig, wirkt uberliaupt 
nicht reducirend und geht beim Behandeln mit Silberoxyd und 
anderen Reductionsmitteln nicht in eine einbasische Saure uber; 
von Salpetersiiure vird es oxgdirt, aber es entsteht nicht ein 
einheitliches Oxydationsproduct, sondern ein Genienge mehrerer 
krystallinischer Sauren. Das Ketoii giebt mit Bisulfit ein kry- 

6') Diese A n d e n  279, 377. 
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stallinisches Additionsproduct , es reagirt mit Phenylhydrazin, 
Bydroxylamin und Semicarbazid. 

Semicarbazofi, C,H,,.CH,OX,. Das Semicarbazon dieses 
Ketons unterscheidet sich von dem direct damit verglichcnen 
Suberonsemicarbazon GS) schon durch seine nei t  geriugere Lbs- 
lichkeit in Methylalliohol. Es lost sich darin in der Warme 
leicht, in  der KBlte schwer und krystallisirt daraus in farblosen 
Kadeln und dunncn sechsknntigen BlLttchen vum Schmelpurikt 
185--186O (bei langsamem Erhitzen), w8hrend das Suberon- 
derivat bei 163-164O schmilzt. 

0,1676 g gaben 37,l ccm Stickgas bei 22' und 717 mm Druck. 
Berechnet fur 

CSHIJOK3 
s 24,88 

Gefuuden 

25J2 

14. Abbau con d2-  Asninocyldohepten zlltnz Cykloheptadidn. 

Dlethylirztng. Man yermischt 1 2  g Cykloheptenamin mit 
36  g Methylalliohol und fugt znerst 15 g (ein Mol.) Jodmethyl, 
mit 7,5 g Ilolzgeist verdunnt, hinzu, dann, wenn die Reaction 
vortiber, alternirend in ganz kleinen Portionen 30 g Jodmcthyl, 
entsprechend Jerdiinnt, nnd 124 g Aetzkali in 48 g Holzgeist 
gelost. Schliesslich lasst man die Flussigkeit untcr Rackfloss 
im Wasserbade kochen und in dieselbc im Laufe einiger Stunden 
noch einen Ueberschuss von zwei Mol. Jodmetbyl und zwei Mol. 
Actxkali, also 3 0  Q Jodmethyl und die methylalkoholische Losung 
von 12,2 g Aetzkali eintropfen; dabei tritt neutrale Reac- 
tion ein. 

Man fugt noch etwas Alkali hinzu und entfernt den Holz- 
geist niit Wasserdampf; es geht mit diesem kaum eine Spur 
Base uber, die Reaction hat also quantitativ zum Ammonium- 
salz gefuhrt. Natronlnuge fhllt dieses nach dem Erkalten vbllig 
aus, man saugt das Jodid an der Pumpe moglichst scharf ab, 
wascht es mit etwas Aceton und trocknet es auf Thon. 

'*) Tl-allach, diese Anrialell 289, 346; R. I V i l l u t a t t c r ,  Ber. d. 
deutsch. chem. Ges. 31, 2508. 
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Da das Jodmethylat noch Alkali und Jodkalium enthllt., 
wird es vor der Umwandlung i n  das Oxydhydrat am besten 
durch Extraction mit einer grossen Nenge Chloroform gereinigt. 
Die Chloroformlosung dampft man im Vacuum zur Trockne ein, 
nimmt das Jodmethglat mit Wasser auf und vertreibt noch an- 
haftendes Chloroforni durch Kochen. 

Das Jodid liefert nun mit frisch gefglltem, gut ausge- 
waschenem Silberoxyd das Ammomiumbydroxyd, welches bei der 
Destillation untcr Bildung von Cykloheptadieu zerfallt. Die 
Ausbeute an Ietzterem belief sich auf 6,9 g, d. i. 67 pC. der 
Theorie; die Differenz von der berechneten Menge ruhrte haupt- 
sachlich von der Riickbildung tertiarer Base her, die im Betrage 
yon iiber 1 g isolirt wurde und anscheinend bei der Verwen- 
dung des nicht vollig atzalkalifreien Salzes reichlicher ent- 
standen war, als bei der Destillatiou des aus reiner Dimethyl- 
aminobase gewonnenen Ammoniumoxydhydrats. 

Behufs Isolirung der tertiaren Base engte man das vom 
Kohlenwasserstoff gescbiedene, angesauerte Destillat bei ge- 
wohnlicher Tempcratur uber Schwefelsaure ein und schied das 
Amin mit Aetzkali a b ;  das erhaltene Oel von narkotischem 
und stechendem Geruch zeigte beim Vergleich seiner Salze 
vollige Uebereinstimmung mit den1 BUS Cyklohcptenbromid ge- 
bildeten A*-Dimethylaminocyklohepten. 

Das Platindoppebulz war in heissem Wasser leicht, in 
kalteni recht schwer loslich und krystallisirte &us der warmen 
Losung in spitz endigenden Prismcn und Spiessen vom Schmelz- 
punkt 177-  178* (unter Zersetzung; gleichzeitig niit dem be- 
schriebenen Platinat der da-  Rase). Es zeigte die charakte- 
ristische Leichtloslichkeit in Salzsaure. 

Cyklo7%eptadit.'n. Der mit Chlorcalcium getrocknete Kohlen- 
wasserstoff destillirte iiber Xatrium fast ganzlich zwischen 11 So 
und 119" (Quecksilber im Dampf; 720 mm Druck) und zeigte 
sammtliche Eigcnschaften des Hydrotropilidcns. 

0,1562 g gaben 0,5104 CO, und 0;1501 H,O. 
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Berechnet f i r  
C,H,o 

C 89,27 
H 10,73 

Gefunden 

89,12 
10,G7 

Dieses Praparat des Cykloheptadicns diente weiterhin zu 
der  Umwaiidlung in Tropiliden und a-  Methyltropidin ( 5  g 
C,H,, gaben 2,4 g C,H, und 1,5 g C911,,N). 

15. Hydrobromid des CyLloheptudi&+t,zs (Browqklohepte$%)), 
CH,-CH,-CHBr 

I 1 C H  
I I /  

CEI,-CII,-CII 

Das Cykloheptadien addirt in  der Kalte rasch Bromwasser- 
stoff und giebt quantitativ cin Monohydrobromid. 

Zu dem Kohlenwasserstoff w r d e  unter Kuhlung das 2lI2- 
fache der theoretisch erforderlichen Menge einer 40 procentigen 
Lijsung Ton Bromwasserstoff in Eisessig tropfenmeise zugefiigt 
und die Fliissigkeit ofters durchgeschuttclt; ein zu Boden 
siukendes, stark lichtbrechendes Oel schied sich ab. Nach drei 
Stunden versetzte ich im Scheidetrichter die Fliissigkeit mit 
Eisfituckchen und Eiswasser; dabei zeigte es sich, dass die An- 
lagerung yuantitativ verlaufen mar, denn die Oberflache der 
Fliissigkeit trug kein OeI, sondern die ganze Menge desselben 
befand sich am Boden des Gefasses. Man nimmt das Bromid 
mit Aether auf, wascht die atherische Losung wiederholt mit 
Wasser, dann mit sehr verdiinnter, ciskalter Sodalosung und 
wiederum mit Wasser durch, trocbnet sie mit Chlorcalcium und 
dunstet den Aetber im Vacuum ab. 

Das Hydrobromid destillirt unter 1 2  mni Druck constant 
bei 85O (Quecksilber im Dampf; Badtemperatur looo) als farb- 
Ios, lichtbrechendes Oel von schwachem , aber anhaftendem 
Geruch und hinterlasst nur wenig dickfliissigen Ruckstand. 

0,3685 g gaben 0,3934 AgBr (nach L'arius). 
Berechnet fur Gefunden 

CiHllBr 
Br 46,70 4543 
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Das Bromid reducirt Permanganat und entfarbt in Eis- 
essiglosung Brom augenblicklich ; es reagirt mit rauchender 
Salpetersaare schon in der Kalte sehr heftig. Mit Diniethyl- 
amin liefert es d2-Dimethylaminocylrlohepten. 

16. Bibronzid des (>yklokepfadiEns (l,k-D~Bmmcyklohepten), 
CH,-CH, -CHRr 

I 
I1 

Die Additiou yon zwei At. Brom bewirlit man zweck- 
massig nach der ausgezeichneten Vorschrift, welche J. T h i e l e  G9) 

fur die Darstellung i'on Butadiihdibromid gegeben hat. Mau 
darf dabei nicht mit grossen Portionen arbeiten, da sonst er- 
heblich mehr Tetrabromid des Cykloheptadiens entsteht. 

Die LBsung von 10 g Kohlenwasserstoff in 100 g alkohol- 
freiem , trockneni Chloroform hielt ich wahreiid der Operation 
dauernd bei - 5 O .  Durch den Stopfen des Gefasses ging die 
Fuhrung des F r a n k e  n s  t ein'schen Ruhrers, durch dessen Rohr 
langsam die Losung ?on 17 g Brom (trocken, frei von Schwefel- 
saure) in 68 g Chloroform eiatropfte, etwa in anderthalb Stunden. 
Das Brom wird sofort entfarbt und es treten nur Spuren von 
Bromwasserstoff' auf. Man dunstet die Chloroformlbsung im 
Vacuum bei gewohnlicher Ternperatur ein und erhalt das rohe 
Bromid in  berechneter Ausbeute. 

Bei der Fractionirung irn Vacuum geht unter Ilinterlassung 
cines nicht gerade betrachtlichen , dunkelgefarbten und dick- 
syruposen Ruckstandes die Hauptmenge und d a m  bei wieder- 
holter Destillation fast die ganze Menge des Bromids constant 
fiber bei 123O unter 15 mm Druck (Quecksilber im Dampf 
bis Oo, Badtemperatur 135O) und unter 23 mm bei 132O (Oel- 
bad 155O). 

Die Ausbeute an einmal fractionirter Substanz betrug 2 2  g 
d. i. 81,5 pC. der berechneten Menge. 

1 CH 

CI13-CH13r- CH 

") Diese Annalen 308, 339. 
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0,3013 g gaben 0:4435 BgBr (nach Carins). 

Bereclinet fiir Qefunden 
C',H1,Br2 

Br 62,96 62,6-1 

Das Dibromid ist ein ziemlich dickflussiges, farbloses Oel 
von anhaftendem, siisslichem Geruch; an der Luft farbt es sich 
rasch dunkel und eiitwickelt nach langerem Stehen Bromwasser- 
stoff; as ist mischbar niit den gewohnlichen organischen Lo- 
sungsmitteln; auf der Haut bewirkt cs Brennen. Gegen Per- 
manganat ist das Bromid natiirlich ganz unbestandig, es entfarbt 
Brom in Eisassiglosung. 

~ ~ k l o l ~ e ~ t a d i ~ ~ t e t ~ a ~ ~ o ~ ~ ~ ~ ~ l ,  C,H,,.,Br, . Der Kohlenwasser- 
stoff sddirt in verscliiedenen Losungen vier At. Brom, aber 
langsamer und weniger glatt als zwei At.; es gelang nicht, das 
Tetrabromid in krystallisirter Form zu erhallen. 

0,4 g Cykloheptadien wurden in 3,6 g Eisessig gelost und 
unter Iiuhlung 1,4 g Brom in 12,6 g Eisessig eingetropft; nach 
Zusatz von circa 9 g Bromlosung wurde das Brom weit lang- 
sanier aufgenomnicn und die Farbe blieb gelb. Man ftillt das 
Bromid durch Eis und Eiswasser aus, isolirt es mit Hulfe von 
Aether und befreit es fur die Analyse von den letzten Antheilcn 
cles Losungsmittcls und von Feuchtigkeit , indem man durch 
das Oel einen trocknen Luftstrom unter vermindertem Druck 
passiren l h s t .  

Das Tetrabromid bildete ein farbloses, nicht erstarrendes 
Oel und ermTies sich als bestsndig gegen Kaliumpermanganat ; 
die Analyse gab kein scharfes Resultat, zeigte aber, dass vier 
At. Brom addirt worden siiid. 

0;2178 g gaben 0:3928 AgBr (nach Ca,rias). 
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111, CJ lilohcptalriih aus Cpliloheptrdih 

17. 1.4- Teframethyldianz,inocyklohe~fe~a, 

I 
I /I 

CH,-CH- CH 
1 

CHI-CH&II-N(CHJ2 

CH 

Ki\CH,), 

Beiin Behandeln des Cjlrloheptadi&ndibromids mit Dimethyl- 
amin entstcht hnuptstkblich ein Diamin, das eine Umwaudlung 
des doppelt ungesattigten KohlenwasserstoBes in den dreifach 
ungesbttigten vermittelt. Da ich fur diese Reaction eineii 
besseren Weg auffand, habe ich das als Zwischenproduct er- 
haltene Diamin nicht eingehendcr untersucht. 

50 g Dibroniid versetzte ich unter Eiskiihlung mit methgl- 
alkoholischer 70) Dimethylaminlosung (vier Mol. in  20 procen- 
tiger kosung) uiid liess die sich erwarmende Flussigkcit im 
verschlossenen Kolben ubor Kacht stehen ; das Gcmenge der 
entstandenen Basen mrde dann von den in  Nineralsauren un- 
Ibslichen, stickstofffreien und sauerstoff hsltigen Oelen getrennt, 
die in  reichlicher llIenge als Nebenproduct auftraten. Weder 
die letzteren, noch das basische Renctionsproduct ist frei von 
Brom. Diescs ('24,7 g) zeigte sich bei der Dcstillation zu- 
sammengesetzt aus einer kleineren Menge Monoamin und einer 
iiberwiegenden yon Diamin. 

Die Hauptfraction destillirtc, nicht constant siedend, zwischcn 
225O und 235O (18 g) als leichtflussiges, ammoniakalisch rie- 
chendcs, wasserlosliches Ocl und bestand vermuthlich aus einem 
Gemisch der beiden cis- transisomeren Diaminc. 

I. O,llS4 g gaben 0,313'3 UO, uiid 0,1306 II,O. 
11. 0,2019 g ,, 28,Y ccm Stickgar bei 16" und 718,6 mm Dmck. 

?") Die Anwendnng von Dimctlilglamin in BeneoltGsung , TI clclie TOT- 

tlieilliafter ifit, wurde erst spirter gefunden. 
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Berechet fiir Cefuuden 

259 - 
C,,H,,L\', I. 11. 

C 72.41 72,31 -- 
IT 12,19 l2,26 - 
N 15,40 - 1576 

Das Tetramethyldiaininocyklohepten vereinigt sich mit Jod- 
methyl, und das neutral reagirende, pul5rige Additionsproducl 
liisst sich ohne weitere Reinigung niit frisch gefalltem und gut 
ausgewaschenem Gilberoxyd in das Oxydhydrat umwandeln. Dieses 
zerfallt bei der Destillation in  Trimethylamin nnd uugesattigten 
Kohlenwasserstoff, der aus dem angesauerten Destillat abge- 
hoben, getrocknot und mehrmals uber metallischem Natrium 
destillirt murde. Der Kohlenwasserstoff war zunachst durch 
holier siedenclc , sauerstoffhaltige Beimengungen uerunreinigt, 
die sich indessen durch Frectioniruug bcseitigen liessen ; e r  
zeigle dam den Siedep. 114* (Quecksilber im Dampf bis 90°, 
72 1 mni Drucli-) und die Zusanimensetznng des 1'r.opilicleiz.s. 

0,1606 g gaben 0,5352 GO, niid 0,1269 H,O. 
Xerechnet fur Gefunden 

C,H, 
c Y1,22 90,89 
H 8,78 8,86 

Die Identitat des Kohlenwasserstoffes rnit dem Tropiliden 
anderer Darstellung ergab sich aus seiner Ueberftihrung in 
a-Methyltropidin dnrch Addition von Bromu aqqerstoff nnd Ein- 
wirkuug von Dimethylamin auf das Ilydrobromid. 

28. C$kloheptatric+z, 
CH&H=CII 

I I 

CH=CII-CH 

Das 1,4- Dibroinid des Cykloheptadicns verliert bei dcr 
Einwirlrung von Chinolin glatt zwei Nol.  Uroinwasserstoff und 
giebt den Kohlenwasserstoff C,H,, d. i. das von A. Laden-  
b urgil)  entdeclrte Tropiliden. 

''I) Ber. d. deutscli. chem. Ces. 14, 2129 und diese Anualeu 217, 132. 
Anwnloii der Chemie 317. Ud. 18 
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10 g Dibromid, durch wicderholte Fractioniruiig im Va- 
cuum gereinigt, wcrdcii in einem E'ractionirkolbeu , dessen 
Ablaufrohr schrag emporgerichtet und in geeigneter Weise 
mit einem Kiickflusskiihler verbundeii ist, mit 40 g Chinolin 
ganz langsam erwarmt. Rei massiger Wiirme begiunt die 
Reaction, welche sich durch die eintretende Dunkelfarbung 
der Flussigkeit kenntlich macht, und sic wird lebhaft bei 
150-165°, so dass die Fliissigkeit schon bei dieser 
Tempcratiir stark zu sieden beginnt; d a m  wird die Flussig- 
lreit nur noch etwa s e c h  Ninuten lang in lcbhaftcm Siedcn 
erhalten. 

Darauf wird der Kiihler abgenominen und die Fltissigkeit 
aus dem Fractionirltolben so lange abdestillirt und in verdunnte 
Sc,hwefelsaure geleitet , als das Destillat noch Unlosliches ent- 
halt; der Kohlenwasserstoff geht zuerst uber und seine Ietzten 
Autheile werden rnit den ersten Antiieilen yon abdest,illirendem 
Chinolin heriibergespiilt. 

Man hebt den Kolilenmasserstoff in  einem kleinen Tropf- 
trichter ab, witscht ihn init verdunnter Schwfelsiiure, danii init 
Wasser durch und trocknet ihn iiber geschmolzencm Chlor- 
calcium; er enth'dlt keine Spur Rrom und die Susbeute ist 
fast quantitativ (3,4 g statt der berechneten 3,6 g ;  im Ganzen 
lieferten mir T O  g Dibroinid 23,9 g Kohlenwasserstoff). 

Das synthetische Cykloheptatrien zeigt genau den Siede- 
punkt, den eigeiithumlichen, lauchartigen und zuglcich an Toluol 
erinnernden Geruch uud alle ubrigen Merkmale des Tropilidens ; 
in  einer Kalteniischung von fester Kohlcnsaure und Aether 
bleibt es (ebenso wie Cykloheptadiih) flussig. Es wird uber 
metallischem Natrium, das nicht auf den Kohlenwasserstoff ein- 
wirkt, destillirt und geht fast vom ersten bis zum letaten Tropfen 
constant tiber bei 113-114° (Q,uccksilber im Dampf bis 7 5 0 ;  

724 mni Druck; Siedep. 116O (corrigirt); Siedep. cles Tropilidens 
(aus Tropidin) nach L a d e n  b u r g y 2 )  114O (uncorrigirt?), llach 
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N e r l i r ~ g ~ ~ )  117O (749 mm Drucli), nach eiiier eigenen neuen 
Bestimmung 11 5,5--116,5O corrigirt). 

0,2392 g gabeii 0,7972 CO, und 0,1893 H,O. 

Berechnet fL- 
GH, 

H 8,78 
c 91,22 

Be finden 

90,90 
8,87 

Die Dichte des Cykloheptatriens wurdc unrnittelbar nach 
seiner Darstellung ermittelt: d, = 0,9082, wahrend IJ a d e n -  

burg72)  fur das Tropiliden den etwas hoherenWerth d, = 0,9129 
angegeben hat. Das specifische Gewicht des synthetisclien 
Kohlenwasserstoffes stieg betrachtlich beim Aufbewahren in 
einem init Korlr verschlossenen Gefiisse. 

Beim Stehen an dcr Lnft verharzt das Cykloheptatrien, 
wahrend es in  zugeschmolzenen Glasriihren nnverandert bleibt; 
es scheint keine Neigung zur Polymerisation zu bcsitzen. In 
allcoholischer Liisung gab es mit Schwefelskure die wenig charali- 
teristische dunkelrothbraune Farbung, mit Natriumathylat in- 
tensive dunlrelbraune Farhung. 

Das aus Suberon hergestellte Cyklobeptatrien 74) diente 
znr Ueberfiihrung in Monohydrobromid, u-Methyltropidin, A4- 
Dimethylaminocyklohepten, Tropan und Tropidin und liess bei 
diesen Reactionen gegenuber dem danoben augewandten Tro- 
piliden lieinen Unterschied erkennen. Das ist fur die Identitat 
der Kohlenwasserstoffe beweisend. 

Herr Prof. J.  F. E g k m a n  hatte die Giite, auch die 
refractometrischen Constanten des anf diesem Wege dargestellten 
Cykloheptatriens z u  bestimmen. F u r  die erhaltenen Werthe 
gilt Aehnliches , wie fur die Uiitersuchung des doppelt uuge- 
sattigten Kohlenwasserstoffes. Die Xolekularrefractionen zeigen 

0 

0 

73) Iler. d. deutwh. chem. BPS. 24, 3121. 
‘3 Xit Brom erliielt ich melirerc krystallisircndc Bromide, dereu He- 

sclneibiing ich sufschieben muss, da ich uber ihre Eutstehmgr- 
bedingungen mcii  beiiie ausreicheaden Angaben macheri kann. 

1 8 *  
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gcgenohcr den Zahlen, mclche Herr E y k m a n 7 j )  fruhcr mit 
einem M e r l  i n g  'schen Priiparate crhalten, L4bweichungcn, die 
durch den vcrschiedenen Zustand der Reinheit dieser Praparate 
bedingt sein mogen, indessen aeigen die fur die E'rage der 
Identitat entscheidenden Dispersionen ziveifellose Ueberein- 
st immung. 

W i l  Is liit t e r , Sptl iese  des Tqnilidens. 

cykloheptatiien, C,H, . 

I ITt: I H a  I A I =;: - *, 
31. G.  = 92 I 1,53688 I 1,51i51 I 1,49392 10,01937 

5532 53,32 50,813 2,OO I . . . (n - 1) X I r  1 32,l'i 1 31,20 1 29,99 1 0,97 . .. . nL + 'L . X V  
d17,5' = 0,8929 I1P - 1 

Herr Prof. E y k m  a n  bemerkt zu diesen 13eslimniungen, 
dass der Kohlenmasserstoff C,H,, mit zwei Doppelbindungen 
eine fast vollig gleiche Ilispersion aufweise wic Toluol, das 
CykloheptatriEn aber eine vie1 hiihere Dispersion; dies spreche 
gegen die B riihl'sche optische Theorie der Doppelbindungcn 
im Benzol. 

Die wichtigsten Constanten der heptacyklischen Kohlen- 
wasserstoffe sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

- 

Cykloheptan i6) (Subcran) C& 

Cykloheptadicii (Hydrotropiliden) C,H,, 
Cykloheptat,rien (Tropilidcn) C,H, 

Siedepunkt 

117-117.5'' 
(Thrrm. i. Dampf; 743mrn) 

114,6-116" 
(Therni. i. Tlampf) 

120-121° corr. 
116' eorr. 

'3) Ber. d. deutscli. ohem. Ges. %5, 3069. 
") Nach M a r k o v  n i k o f f ,  Joun;. f. praet. Chem. (11) 49, 127. 
77) Nsch J l a r k o w n i k o f f ,  Joum. f. praet. Chem. (11) 49, 229. 
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Cykloheptm 76) (Suberan) w,, 
Cyklohepten") (Snberq-len) C,H1$ 

Cyklobeptadien (Hydrot,ropilidenj C,H,, 

CykloheptstriGn (Tropiliden) C7& 

Spec. Gew. 

(1:' = O,Hg% 

d: = 0.8407 

do  = 0,8810 0 

0 
d o  = 0,9083 

- 
Brechungs- 

index 

- 
- 

nit = 1,49597 

11, = 1,31751 

19. 1710nohydroOronzid des CJy?daheptcctrii;ns, C7H9Br. 

Da der ungesattigte Kol~lenwasserstoff schon in der KUte 
zae i  Mol. Bromwasserstoff aufnimmt, k s s t  man zur Darstellung 
des Monohydrobromids nur die molekulare Nenge Bromwasser- 
stoff mit einem kleincn Ueberschuss einwirken ; die Bildung 
des Dihydrobromids ist nvar nicht vollstiindig zu rermeiden, 
indessen liann man diescs Nebenproduct durch Fractionirung 
im Vacuum von dcm in guter Ausbeute gebildeten rid niedriger 
sicdenden Hydrobromid trennen. 

Zu 20 g Cykloheptatrien fugt mail unter guter Kuhlung 
45 g 40 procentige Losung yon Bromwasserstoff in Eisessig and 
zwar die ganze Menge auf einmal; es wird zunachst keine Ein- 
mirkung bemerklich und die Fliissigkeit bleibt in der Kalte 
auch beim Schutteln in zvei Schichten getrennt. Man digerirt 
dieselbe sofort zehn Minutcn lang in  der Schiittelmaschine ; 
wghrend die Flussigkeit sich auf Zimmertemperatur und dann 
i n  Folge der eiiitretenden lteaction noch ein weuig hoher er- 
warmt, vereinigen sich die zwei Schichten zii e,iner klaren 
Losung, welche sich ubrigens wieder scheidet, wenn man sie 
rrblriihlt. Nach zmei Stunden larigem Stehen bei Zimmert,em- 
yeratur riecht die Fliissiglreit stark nach den1 Broniid und 
raucht nur noch schwachi auch findet selbst bei starkem Ab- 
kuhlen niclit mehr Scheidung in zwei Schichten statt,  soridern 
nur Auslirystallisiren von Eisessig. 

Jetzt wird das Iiydrobromid durch Zusatz von Eis abge- 
schieden, wobei fast nur untersinlrendes Oel ausfallt, uud mit 



264 

Aether isolirt, die gtherische 1,osimg wird wiederholt mit Eis- 
wasser, sehr verdunnter eiskalter Sodalosung und nochmals mit 
Wasser gewaschen und mit Chlorcalcium getrocknet. Nachdem 
der Aether im Vacuum abdestillirt ist, bobei man den durchgehen- 
den Luftstrom wohl trocknet, hinterblcibt das Bromid als klares, 
hellgelhliches Oel. Dureh einmalige Fractioiiirung unter ver- 
minderteni Druck erhielt ich 24,5 g iUonohydrobromid (d. i. 
65 pC. der Theorie) und 4 g Dihydrohromid (die Menge des 
ersteren schwankte bei mehreren Versnchen zwischeii 23,6 g 
und 25,9 g, die des letztercn zwischen 3,7 und 6,3 g); ersteres 
ist zunachst etwas trube nnd nicht ganz analysenrein, bei 
wiederholter Destillation aber aiedet es constaut und ist 
vijllig rein. 

Das Monohydrobromid siedet unter 8-9 m m  Druck bei 
74-750 (Quecksilber im Dampf bis 00; Oelbad 90°) oder unter 
20,5 mm Druck bei 87O (Oelbad 107O); es ist ein klares, fast 
farbloses Oel von intensivem , anhaftendern Gcruch iind bcsitzt 
die Dichte d’i = 1,4003. 

W i l l s t & t t  e r ,  Synthese des Tropiliclens. 

0,3471 g gaben 0,3i91 AgBr (itixli Carius).  

Rerechnet fiir 
C,H,Br 

Br 46,21 

Gerunden 

46,48 

20. Dihydyobromid des Cyklolaeptutriens, C,H,,Br, . 
Als Nebenproduct bei der Darstellung des Monohgdro- 

bromids entsteht das Uihydrobromid in  untergeordncteni Betrag, 
dagegen in sehr guter Ausbeute (uber SO pC. der Thcorie), 
weun man eincn Ucherschuss yon concentrirtem Bromwasser- 
stoff - Eisessig einen Tag lang bei gemohnlicher Temperatur 
auf den Kohlennasserstofl einwirkcn llsst ; die Isoliruug erfolgt 
wie bci dcm Monohydrobromid. 

Das Dihydrobromid ist ein farbloses, stark lichtbrechendes 
schweres Oel von durchdringendem, eigenthumlichem Geruch 
und vom Siedep. 125-126O unter 15 mm Uruclr (Quecksilber 
im Dampf; Radtcmperatur 145O). Wahrscheinlich hesteht es 
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aus einem Gemenge von geometrischen Isomeren, denn man 
bemerkt beim Destilliren stcts das Uebergehen von krystalli- 
nischen Antheilen, die in der Kalte in der iiligen Hauptmenge 
gelost werden. 

41424 g gaben 0,2100 AgHr (nach Carii is) .  
Ferechnet fur Gefunden 

CJIloBr3 
Br 62,96 G2,’iG 

Das Dihydrobromid reducirt Permanganat sofort und addirt 
in  Eisessiglosiing Broni. 

Von dem 1,4-Dibromid des Cyklohept.adiens, melches den 
niimlichen Siedepunlrt zeigt , ist es hochst wahrscheinlich ver- 
schicden j dcnn es gelang bei der Einivirliung von Methylamin 78) 

auf das Dihydrobromid nicht, Isotropidin oder uberhaupt tertiiire 
Base zii isoliren, wahrcnd hicrbei das Rntstehen yon Isotropidin 
far das Hydrotropilidendibromid charakteristisch ist. 

‘9 Der Vrrsacli ist ill metlq lalkoholisclier Losung ausgefiilirt wordcn. 

{Gesclilossen am 29. Juni  1901.) 


