341. Richard Willstiatter und Hans Veraguth:
Ueber Cyclooctene.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissen-
schaften zu Minchen.)
(Eingegangen am 8. Mai 1905.)

Das Psendopelletierin oder Methylgranatonin'), ein Alkaloid der
Rinde des Granatbaumes, ist ein Azelaon mit einer Stickstoffbriicke,
entsprechend der Forwel:

CH,—CH——-CH;,
CH; N.CH, CO .
CHe—CH — —CHg

Den Bewris dafiir, dass diese Base ein Kernhomologes von
Tropinon ist, haben G. Ciumician und P. Silber?) in einer Reihe
von schénen Untersuchungen erbracht, und A. Piccinini?) hat ihn in
Ciamician’s Laboratorium auf folgende Weise vervollstindigt. Ge-
nau ebenso wie Tropin aut dem Wege iiber Tropinsaure zur norma-
len Pimelinsiiure abgebaut worden ist, liess sich Pseudopelletierin zur
Granatséiure oxydiren ond zur Korksiure aufspalten. Eine unver-
zweigte Kette von acht Kohlenstoffatomen ist also im Granatwurzel-
alkaloid ringformig geschlossen. Auf dieser Grundlage beruhen unsere
Versache, in die auf’s neue Methoden aus der Reihe des Tropins
ibertragen worden sind.

Aus dem Tropin ist eine Reihe von Derivaten des Cycloheptans
hervorgegangen. Das Pseudopelletierin diente uns nun ebenso zur Ge-
winnung von ungeeiittigten Kohlenwasserstoffen mit Koblenstoffacht-
ring, von denen noch keiner bekannt ist. Unsere Untersuchung sollte
den Weg zu einem kiinftigen Ziele vorbereiten, nimlich fir die Dar-
stellung des Cyclooctatetraéns, dus durch den Wechsel einfacher und
doppelter Bindungen im Ring grosses theoretisches Interesse bietet.
Bis zum Cyclooctatetraén selbst sind wir nicht vorgedrungen. Viel-
mehr fanden wir, dass der Kohlenstoffuchtring der Dehydrogenisation
einen viel ziiheren Widerstand entgegensetzt, als von einem Poly-
methylen zu erwarten war, dem ein benzolartiges System zu Grunde lige.

) Ueber die Bezeichnung der N-Methylgranataninderivate nach Cia-
mician und Silber, die im Folgend»n angewandt wird, siehe dicse Be-
riclte 29, 482 [1896).

2) Diese Berichte 23, 1601 (1892]; 26, 156, 2738 (1893); 27, 2830 [1894];
29, 481, 490, 2970 [1896).

3) Atti R. Accad. dei Lincei Roma [3] 8, 1, 392 [139%] und Gazz. chim.
ital, 29, [T, 104 [1899). ’
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Genauer wurde vorldufig nur das Cyclooctadién untersucht, das
analog dem aus Tropan gebildeten Cycloheptadién?) bei der erschopfen-
den Methylirung der wasserstofffreien Grundsubstanz N-Methylgrana-
tanin entsteht. Die erste Phase fiihrt unter Sprengung der Stickstoff-
briicke zum des-Dimethylgranatanin?) (siehe die folgende Mittheilung)
und von diesem durch erneate Destillation des entsprechenden quater-
niren Hydroxyds zum Cyclooctadién, gemiiss folgenden Formeln:

N(CH;);OH
CH;—CH ——CH, CHy;—CH—CH,
CH, N.CH, CH,—> CH, CH,
CH,—CH CH; CH,—CH=CH

> CsHy» + N(CHy); + H.O.

Der ungesittigte Kohlenwasserstoff siedet unter 16.5 mm Druch bei
39.5° und besitzt einen hdchst penetranten Geruch; er ist unbestidndig
in Folge seiner ausserordentlichen Neigung zur Polymerisation. All-
mihlich bei gewdhnlicher Temperatur, explosionsartig aber beim Er-
wirmen, wandelt er sich in ein festes Gemisch um, das zum Theil
(bei langsamer Polymerisation grosstentheils) aus got krystallisiren-
dem, leicht loslichem Dicyclooctadién besteht. Daneben, namentlich
bei der Polymerisation in der Hitze, bildet sich ein schwer ldsliches,
héher molekulares Polymeres, das nur aus Xylol umkrystallisirt wer-
den konnte, neben wenig ganz unléslicher Substanz.

Natiirlich addirt das Octadién begierig Brom und ist véllig an-
bestindig gegen Kaliumpermanganat. Gerade durch diese beiden
Merkmale unterscheidet es sich total von einem isomeren Kohlen-
wasserstoff (Sdp. 50 —529 bei 17 mm Druck), den O. Débner3) durch
Destillation von Vinylacrylsiure oder ihrem Polymerisationsproducte
mit Barythvdrat dargestellt und mit einigem Vorbehalt als Cyclooctadién
angesprochen hat. Ausser dem einfachen Kohlenwasserstoff CgHy:
hat Ddébner analog aus Siduren der Sorbinséiurereihe auch sub-
stituirte Cvclouctadine, ndmlich Dimethyl- und Diphenyl-Cyclooctadica,
dargestellt, derea gemeinsame Eigenthiimlichkeit die Iudifferenz gegen
Brom und Bestindigkeit gegen Permanganat ist. Aber gerade nach
diesen Eigenschaften halten wir es, ungeachtet der zur Bestitigung
der Doppelbindungen angefihrten Molekularrefractionen, fir gewiss, dass
die merkwiirdigen Kohlenwasserstotffe von D&ébner keine doppelten

Y R. Willstatter, diese Berichte 30, 721 [1897).

3) Ueber die Bezeichnung dieser Base uud iiber das Prafixum »des« siche
die folgende Mitthcilung und Ann. d. Chem. 817, 2638 [1901].

3) Diese Berichte 35, 2129 [1902); sieche auch Q. Ddbner und H.
Staudinger, diese Berichte 36, 4318 [1903).
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Bindungen enthalten und mit Unrecht als Cyclooctadiéne interpretirt
worden sind. Der Kohlenwasserstoff Cg His muss ein dreifaches Ring-
system enthalten, um gesittigt zu sein.

Hinsichtlich seiner Tendenz zur Polymerisation ist das Cyclo-
octadién vom Cycloheptadién verschieden und gleicht dem Cyclopenta-
dién von G. Kridmer und A. Spilker!). Diese Eigenschaft des
Cyclooctadiéns gewinnt an Interesse durch eine wichtige neue Unter-
suchung von C. Harries?), die einen Ausblick auf den Zusammen-
hang zwischen Kautschuk und deun Cyclooctadinen erdffnet und ein
Cyclooctadién als eigentliche Muttersubstanz des Parakautschuks er-
scheinen ldsst. Harries spricht nimlich den Parakautschuk als ein
polymeres Dimethyleyclooctadién an von der Formel:

lCHa.Q.CH?.CHg.QH ]
HC.CHj.CH,.C.CH;Jy
auf Grund des Zerfalles von Kautschukozonid in Livulinaldehyd.

Die Counstitution des Cyclooctadiéns ist in Bezug auf den Ort der
doppelten Bindungen noch unbestimmt. Nach der Bildung aus des-
Dimethylgianatanin sollte der Kohlenwasserstoff entweder J'%- oder
415-Cyclooctadién sein:

CH,— CH=CH CH - CH—CH:
CH2 CHQ oder CH2 CH',) .
[} ] 1 1
CH,—CH=CH CH,—CH=CH

Allein bei dem analogen Abbau von Piperidin zu Piperylen?)
und von Tropan zum Cyecloheptadién®) wandern bei der Destillation
der quaterniren Hydroxyde die Doppelbindungen in die conjugirte
Stellung. Dunach bitte also die Formel 419 ebenso viel Berechti-

CHy-—CH = -CH
! |
CH, CH
' Il
CH,—CH;—CH

gung. Eine Bestiitigung hierfiir hat die Untersuchung des Dibromides
freilich nicht erbracht, das sich ganz anders verhilt als das Cyclo-
heptadiéndibromid, ein zweifelloses 1.4-Dibromid.

Wie vom Methylgranatanin zum Cyclooctadién sollte man erwarten,
von der ungesittigten Base, dem Methylgranatenin, zu einem Cyclo-
octatrién zu gelangen. Ein solcher Abbau wiirde der Tropilidenspal-
tung des Tropidins entsprechen. Die erschépfende Methylirung fiihrt
) Diese Berichte 29, 552 [1896]. 9) Diese Berichte 38, 1195 [1905].
9 J. Thiele, Ann, d. Chem. 319, 226 [1901).

9 R. Willstatter, Ann. d. Chem. 317, 211 (1901}
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piamlich hier in der ersten Phase zu zwei isomeren des-Methyltropidi-
nen (« und f), von denen nach der beriihmten Arbeit von G. Mer-
ling!) nur die eine («) sich zur Bildung des Kohlenwasserstoffs ber-
leiht, wiihrend als Spaltungsproduct der anderen das Keton Tropilen
auftritt. Aus dem Methylgranatenin entsteht nun, wie schon vor
lingerer Zeit Ciamician und Silber?) gezeigt haben, lediglich die
dem g-Methyltropidin entsprechende Base, die leicht in Dimethylamin
und Granatal, CgH,, O, zerfillt und sich zar Kohlenwasserstoffspaltung
nicht eignet. Deshalb mussten wir zur Gewinnung wasserstoffdrmerer
Cyclooctene vom Dién ausgehen.

Auch fir diesen Weg waren die Versuche in der Cycloheptan-
reihe vorbildlich. Cyclobheptadién wird durch Erwirmen seines Di-
bromides mit Chinolin glatt in Cycloheptatrién (Tropiliden) iberge-
fiihrt?). Weit schwieriger und weniger glatt gestaltet sich der Process
in unserem neuen Fall. Cyclooctadién reagirt wmit Brom nicht ohne
Entbindung von Bromwasserstoff und gielt ein Gemisch von Dibromid
und Bromcyclooctadién. Weder dieses Gemiseh noch seine durch
fractionirte Destillation getrennten Componenten gaben mit Chinolin
ein einheitliches Reactionsproduct. Wir erhielten vielmehr bei zahl-
reichen Versuchen Priparate eines wohl vom Octadién verschiedenen,
gut charakterisirten Kollenwasserstoffes, aber ihre Zusammensetzung
lag zwischen den Werthen von Dién und Trién. Ein anderes Resultat
war auf diesem Wege Gberhaupt uicht zu erlangen, gleichgiiltig wie-
viel Brom in Reaction gebracht wurde; das spricht natiirlich gegen
eine Tendenz zur Bildung des Cyclooctatetraéns. So behandelten wir
-den fertigen Kohlenwasserstoff, der in seiner Zusammensetzung dem
Trién pahe stand, mit zwei Atomgew. Brom und dann mit Chinolin,
oder wir liessen vier Atomgew. Broin auf Cyclooctadién und Cbinolin
auf das erhaltene Gemisch einwirken. Allein auch in diesen Fiillen
bestanden zufolge den Analysen die Reactionsproducte noch aus Ge-
mischen von doppelt und dreifach ungesiittigten Kohlenwasserstoffen.
Ringverwandelungen der Cyclooctanderivate, namentlich Umwandelun-
gen in Benzolderivate, sind wir bei diesen Versuchen nicht begegnet.

Hinléinglich rein erhielten wir den Kohlenwasserstoff, dem sebr
wahrscheinlich die Constitution eines Cyclooctatriéns zukommt, auf
folgendem Wege. Das Gemisch der Bromide des Octadidos gab beim
Erbitzen mit Dimethylamin Basen der Zusammensetzung CsHy; N (CHs),
von des-Dimethylgranatenin. Wilrend aber das Dimethylgranatenio aus
Methylgranatenin von Ciamician und Silber (cntsprechend dem
g-Methyltropidin) gar keinen Kohlenwasserstoff bei der erachdpfenden

Y Diese Berichte 24, 3108 {1891]. ?) Diese Berichte 26, 2746 [1893).
%) R. Willstatter, Ann. d. Chem. 317, 259 [1901].



Methylirung liefert, zerfiel ein Theil unserer Basen bei der Destillation
des quaterniren Hydroxyds in Trimethylamin und Cyclooctatrién.
Der Kohlenwasserstoff zeigt mit Tropiliden grosse Aehnlichkeit; er
verharzt, aber er polymerisirt sich nicht.

Experimenteller Theil
Cyclooctadién, CgHys.

Das in der nachfolgenden Mittheilung beschriebene Jodmethylat
des des-Dimethylgranatanins wurde in Portionen von 60 g mit ge-
filltem Silberoxyd in der Wiirme entjodet und die Loésung des Am-
moniumhydroxyds zundch=t im Vacuum eingeengt und dann uuter ge-
wohulichem Druck destillirt, wegen des heftigen Schiumens zweck-
missig aus recht gerdumigen Kolben. Erst bei sehr starker Concen-
tration tritt der Zerfall der quaterniren Base ein: der Kohlenwasser-
stoff geht iiber und daneben Trimethylamin und des-Dimethylgranata-
nin, das ungefihr aus der Hilfte des Ammoniumoxydhydrates unter
Abspaltung von Methylalkohol zuriickgebildet wird. Nach dem Neu-
tralisiren des Destillates mit verdiinnter Schwefelsiure wird der Kohlen-
wasserstoff in einem kleinen Tropftrichter gesammelt und kurz iber
Chlorcalcium getrocknet. Die Ausbeute an dem Rohproduct, das bei-
nahe rein ist, schwankte!) zwischen 8.1 g und 13.1 g; die regenerirte
tertidre Base diente uns ein zweites Mal zur erschépfenden Methy-
lirung. So erhielten wir aus 450 g Jodmethylat 97 g Kohlenwasser-
stoff, entsprechend 58.9 pCt. der Theorie.

Uuter gewdhnlichem Druck ldsst sich das Cyclooctadién nicht
destilliren; wihrend es zu sieden beginnt, steigt das Thermometer auf
135—150%, sehr rasch aber und explosionsartig tritt Polymerisation
ein zu einer gallertartigen Masse. Hingegen kann man den Kohlen-
wacgerstoff reinigen durch Destillation i Vacuum dber metallischem
Natriuw; er gebt unter 16.5 mm Druck bei 39.50 als klares, leicht-
flissiges Oel iiber und hinterlisst werig festen Rickstand.

0.3125 g Sbst.: 1.0192 ¢ COy, 0.3131 g H;0.

CsHm. Ber. C 88.89, H 11.11.
Gef. » 82,95, » 11.18.

Das specifische Gewicht, zu dessen Bestimmmung ein frisch darge-

stelltes Priparat diente, ist sehr dhnlich dem des Cycloheptadiéns:

Dis = 0.886.

) Je nach der Reinheit des angewandten Jodmethylates, dem nach
unserer Darstellung wechselnde Mengen von Methylgranataninjodmethylat bei-
gemengt waren.
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Das Cyclooctadién ist durch einen hdchst penetranten Geruch
ausgezeichnet, der an Cyclopentadién erinnert, aber unangenehmer und
in grésster Verdiinnung noch auffillig ist. Die Dimpfe rufen leicht
Kopfschmerzen und Uebelkeit hervor. Der Kohlenwasserstoff entfirbt
Kalinmpermanganat momentan in grosser Menge, reducirt aber nicht
Silberlésung. In alkoholischer Ldsung giebt er mit concentrirter
Schwefclsiure orangegelbe Firbung. Reine und rauchende Salpeter-
siure wirken beftig ein und l6sen ihn klar aaf.

Das Cyclooctadién neigt ausserordentlich zur Polymerisation.
Schon nach kurzem Stehen stellt die Fliissigkeit eine Losung des bi-
molekularen Productes dar; Lei starkem Abkiihlen krystallisirt dieses
aus, um bei Zimmertemperatur sich wieder zu lésen. In zwei bis
drei Tagen verwandelt sich der Kohlenwasserstoff bei Zimmertempe-
ratur in eine harte Masse, die znm griossten Theil aus krystallisirtem
Dicyclooctadién besteht; bei der raschen Polymerisation in der Wirme
hingegen entsteht fust zur Hilfte (1.8 g aus 4 g) hoher molekulares
Polymerisationsproduct.

Polymere Modificationen des Cyclooctadiéns.

Das Dicyclooctadién reinigten wir zunichst durch Aufnehmen
in alkoholfreiem Aether, der das {ibrige Polymerisationsproduct un-
gelést lisst, und dann durch Umkrystallisiren aus Gasolin (vom Sdp.
30—50% oder aus Aether. Da die Substanz sich in diesen wie auch
in allen anderen organischen Solventien schon in der Kiilte sehr leicht
16st, mussten die Lodsungen stark abgekiihlt und die Krystalle schnell
abgesaugt werden. Das Dicyclooctadign krystallisirt in Rosetten, die
aus dilinnen, zugespitzten Blittchen bestehen; es beginnt bei 1069
zu erweichen und schmilzt bei 114%. An der Luft verharzt es rasch
unter Sauerstoffaufnahme; dadurch wird ein kleiner Mindergehalt an
Kobhlenstoff erklirt, den die Analysen verschiedener Priparate er-
gaben.

0.1155 g Shst.: 0.3728g CO, 0.1147 g Hy0. — 0.1041 g Sbst.: 0.3353g COy,
0.1046 g H,0.

C]sH“. Ber. C 88.89, H 11.11.
Gef. » 88.01, 87.83, » 11.03, 11.18.

Molekulargewichtsbestimmung in Benzol nach der Gefrierpunkts-
methode:

0.1980 g Shst. in Benzol 13.27 g: Depression 0.3220,

GigHag. Ber. M 216. Gef. M 231.7.

(CsHig)x. Das mit Aether ausgelaugte Product der Polymeri-
sation in der Hitze ging beim Kochen mit sehr viel Xylol unter
Hinterlassung eines amorphen, weissen Riickstandes (7 pCt. des éther-
unléslichen Theils, mit einem Sauerstoffgehalt von fast 3 pCt) in Lé-



sung und fiel beim Erkalten, viel reichlicher auf Zusatz von Aether,
in Flccken aus, die beim Trocknen pulvrig wurden und bei starker
Vergrosgserung krystallinische Structur (Wiirfelchen) erkennen liessen.
In den anderen Lésungsmitteln ist die Substanz unldslich; an der
Luft verdndert sie sich nicht, doch ist sie zufolge der Analyse un-
rein und weist einen noch erheblicheren Sauerstoffgehalt auf als das
Dicyclooctadién. Schmilzt nicht bis 3000,
0.1985 g Sbst.: 0.6364 g CO,, 0.1953 g H30.
(CsHig)x. Ber. C 88,89, H 11.11.
Gef. » 87.44, » 10.93.

Addition von Brom an Cyclooctadién.

Der Kohlenwasserstoff addirt Brom begierig; aber selbst bei der
vorsichtigsten Behandlung mit Brom trat stets betrichtliche Entwicke-
lang von Bromwasserstofl auf. Demgemiiss liess sich das Reactions-
product durch fractionirte Destillation in zwei Theile zerlegen, deren
Einheitlichkeit zwar sehr zu bezweifeln ist, die aber die genaue Zu-
sammensetzung des Cyclooctadiéndibromids und des Bromeyclooctadiéns
aufwiesen. Sehr wahrscheinlich sind diese Bromide Gemische von
Stereoisomeren, vielleicht auch von Stellungsisomeren.

Wir liessen zum Cycleoctadién (8 g), das mit der zehnfachen
Menge alkoholfreien, trocknen Chloroforms verdinnt und aut — 10°
abgekihlt war, unter Ausschluss von Feuchtigkeit trocknes Brom
(11.8 g = 2 At.-Gew.) in Chloroform (48 g) dorch den Frankenstein’-
schen Riihrer in etwa einer Viertelstunde zufliessen und dunsteten
dann rasch die Chloroformlsung unter vermindertem Druck ein. Das
Gemisch der Bromide hinterblieb als griin gefiarbtes Oel, das beim
Destilliren viel theerigen Riickstand hiuterliess und zwar desto mehr,
je linger die Isolirung gedauert hatte; bei raschem Arbeiten betrug
die Summe der Fractionen (10.3 g Dibromid und 2.1 g Monobromver-
bindung) 70 pCt. der Theorie.

Das Dibromid, CsH;2Brs, siedet unter 14 mm Druck bei 142-—
143° (Quecks. i. D.) als ein etwas opalisirendes Oel, das mit Aether,
Chloroform und Benzol mischbar, aber in Alkohol ziemlich schwer
loslich ist. Beim Aufbewahren firbt es sich unter starker Zerset-
zung dunkel.

0.1786 g Sbst.: 0.2501 g AgBr (nach Carius).

CgHi9Bra. Ber. Br 59.70. Gef. Br 59.59.

Das Brom-cyclooctadién geht unter einem Druck von 17 mm
bei 93.5—94.5° (Quecks. i. D.) als wasserklares, ziemlich leichtfliis-
siges Oel iiber, das sich mit organischen Solventien in jedem Ver-
héltnies mischt.
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0.1152 g Sbst.: 0.1153 g AgBr (nach Carius).
CsHy Br. Ber. Br 42,78, Gef. Br 42.58.
Beide Bromide besitzen siisslichen Geruch und rufen auf der
Haut starke Reizempfindung hervor. Sie entfirben Permanganat mo-
mentan.

Einwirkung von Chinolin auf die Bromide.

Die Bromide spalten beim Erwiirmen mit Chinolin leicht Brom-
wasserstoff ab; wir erhitzten sie mit trockmem Chinolin, und zwar
mit dem Vier- biz Finf-Fachen der berechneten Menge eine Stunde
lang auf 120—130Y und destillirten dann den gebildeten Kohlen-
wasserstoff in eine Vorlage mit verdiinnter Schwefelsiure. Nach dem
Waschen und Trocknen mit Chlorcalciumn liess sich das Reactions-
product unter vermindertem und auch unter gewoShnlichem Druck
unveridndert destilliren.

Die verschiedenen Priparate von Kohlenwasserstoff, die so ge-
wonnen waren, gleichgiltig aus welchem der Bromide, erwiesen sich
recht verschieden von dem Cyclooctadién und stimmten untereipander in
allen Merkmalen iiberein. Sie zeigten im Gegensatz zum Octadién
gar keine Neigung zur Polymerisation weder beim Aufbewahren noch
beim Erhitzen, erlitten aber Verharzong beim Stehen an der Luft.
Den Siedepunkt beobachteten wir unter 15.5 mm Druck bei 35—36°,
unter 49—50 mm bei 57—057.5%; unter gewdhnlichem Druck (715 mm)
ging der Kohlenwasserstoff zwischen 133 —135" (Quecks. 1. D.) iiber.
Das specifische Gewicht eines aus dem Gemisch der beiden Bromide
gewonnenen Priparates fanden wir erheblich héher als das des Diéas,
pdmlich D:: = 0.912, sehr dhnlich dem specifischen Gewicht des Cyclo-
heptatrins. Total verschieden war der Geruch des neuen Kohlen-
wasserstoffs von dem des Cyclooctadiéns, angenehm siisslich und stark
an Tropiliden erinpernd. In den ibrigen Merkmalen stimmen die
beiden Kohlenwusserstoffe iiberein, so in der totalen Unbestindigkeit
gegen Permanganat und in der Orangefirbung der alkoholischen Lé-
sung mit Schwefelsiure. Mit Alkalimetall war keine Salzbildung, mit
Diazobenzo! keine Kuppelung zu beobachten.

Obwohl nach den Eigenschaften ein npeuer, wohlcharakterisirter
Kohlenwasserstoff vorzuliegen schieu, stimmte von zahlreichen Ana-
lysen keine scharf genug fir eine einheitliche Verbindung. Die Werthe
lagen in allen Fillen zwischen den fiir Dién und Trién berechneten,
ein Gemisch anzeigend. Die Priparate fiir die nachstehenden Ana-
lysen sind folgendermaassen bereitet worden:

a) aus (Gemischen von reinem Dibromid und Bromcyclooctadién,

b) aus reinem Dibromid,

¢) aus reiner Monobromverbindung,
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d) du ch Einwirkung von 4 Atomgew. Brom auf das Cyclooctadién,
Eindampfen der Chloroformlsung und Erhitzen des zuriickbleibenden
Rohproductes mit Chinolin.

a) 0.2337 g Sket.: 0.7693 g COq, 0.2158 g HoO. — 0.1453 g Sbst.: 0.4791 g
COs, 0.1347 g Hy0. — b) 0.1885 g Shst.: 0.6187 g COy, 0.1684 g H,0. —
0.1431 g Sbst.: 0.4691 g COy, 0.1267 g Hy0. — ) 0.2378 g Shst.: 0.7815 g
C0s, 0.2240 g Ho0. — d) 0.2496 g Shst.: 0.8238 g CO,, 0.2284 g H,0.

CaI‘I]Q. Ber. (¥ 8889, H 11.11,

Ca Hlo. » » 90.56, » 9.44.
Gef. C a) 89.78, 89.91, b) 89.52, 89.40, c) 89.63, d) 90.23.
» H a) 10.26, 10.30, b) 9.93, 9.84, ) 10.47, d) 10.17.

Bildung von Cyclooctatrién nach der Methode der

erschopfenden Methylirung.

Als Ausgangsmaterial diente das Gemenge isomerer Basen von
der Zusammensetzung des Dimethylaminocyclooctadiéns, wie es bei der
Einwirkung von Dimethylamin auf das Rohproduct der Bromaddition
an Octadién resultirte.

Wir erhielten aus 44.8 g Kohlenwasserstoff mit zwei Atomen Brom
111.5 g Bromidgemisch und erhitzten dasselbe in Einschmelzréhren in
Portionen von &—10 g mit 5 Mol.-Gew. Dimethylamin in Form einer
25—30-procentigen Benzollésung finf Stunden lang aunf 130—140°
Der Réhreninhalt wurde mit verdiinnter Siure ausgeschiittelt?), die
wilssrige Ldsung der Aminsalze mit Aether gewaschen uund daraus
mit Kali unter Kihlung die Basen in Freiheit gesetzt. Bei ihrer
wiederholten Fractionirung im Vacuum gingen 10.8 g zwischen 64—
79° unter 11 mm Druck iiber?) und wurden, da sie die erwartete Zu-
sammensetzung CgHi; . N(CHjs); aufwiesen, ohne weitere Reinigung auf
Kohlenwasserstoff verarbeitet.

0.1862 g Sbst.: 0.5397 g CO,, 0.1883 g Hy0.

CioHizN. Ber. C 79.47, H 11.26.
Gef. » 79.05, » 11.24,

Die Base l6st sich in kaltem Wasser sehr schwer, und die Lésung
giebt beim Erwirmen eine milchige Triibung. Gegen Permanganat in
schwefelsaurer Ldsung ist sie unbestindig. Einheitlich ist die Frac-
tion keineswegs. Die Untersuchung ihrer Salze liess erkennen, dass
zwei isomere Verbindungen zu ungefihr gleichen Theilen gemischt
vorlagen. Mit Jodmethyl erhielten wir ein in Alkohol schwer, in

) Die abgehobene benzolische Schicht enthilt ungesittigten Kohlen-
wasserstoff und 20.2 g eines Gemenges von Monobrom- und Dibrom-Verbindung.

%) Ausserdem 8.5 g hoher siedende Base (110--1279), die bei erschopfen-
der Methylicrung gar keinen Kohlenwasserstoff entstehen liess.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXVIIIL 128
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Chloroform ziemlich schwer losliches, sowie ein in Alkohol, Wasser
und Chloroform spielend 15sliches, sehr hygroskopisches Jodmethylat.
Bei der Destillation der Hydroxyde entsteht aus Ersterem woll etwas
sauerstoffhaltiges Oel, aber kein Kohlenwasserstoff, hingegen aus
Letzterem das Cyclooctatrién im Zustand annihernder Reinheit, in-
desgen in schlechter Ausbeute (etwas iiber 1 g neben 1.5 g zuriick-
gebildeter Base aus 8.1 g Jodmethylat).

Der Kohleuwasserstoff destillirte unter 13 mm Druck zwischen
36 —40° und =zeigte alle Merkmale, die oben bei dem Product der
Chinolinreaction angefiihrt worden sind.

0.1822 g Sbst.: 0.6010 g COy, 0.1573 g H0.

CsHio. Ber. C 90.56, H 9.44.
Gef. » 89961, » 9.59.

Gegen Permanganat ist das Cyclooctatrién unbestiindig, es redu-
cirt aber ammoniakalische Silberlosung selbst in der Wiirme nicht.
Brom wirkt heftig ein unter Entwickelung von Bromwasserstoff. Mit
Alkohol-Schwefelsdure-Mischung entsteht langsam eine tiefgelbe Fir-
bung, die auf Zusatz von concentrirter Schwefelsiure intensiv wein-

roth wird.

342. Richard Willstitter und Hans Veraguth:
Ueber einige Derivate des Pseudo-pelletierins.

[Mittheilung a. d. chem. Laborat. der kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 8. Mai 1905.)

In der voranstehenden Mittheilung haben wir ein Cyclooctadién
beschrieben, das aus dem Granatbaumalkaloid Pseudopelletierin er-
balten worden ist. Im Folgenden soll iiber den Weg zur Gewinnung
des Kohlenwasseratoffs und iiber einige Verbindungen der Granatanin-
reihe berichtet werden, die wir beim Ausprobiren unserer Methode
nntersuchen mussten.

) Der Werth fiir Kohlenstoff war zu niedrig, da bei der Verbrennung
im Glaskiigelchen ein leichter Anflug von schwer verbrennlicher Kohle
zuriickblieb. Nach Schluss der Analyse wurde die Kugel zertrimmert und
eine Erginzungsbestimmung damit ausgefihrt. Der Gesammtwert: 0.608) g
COg entsprechend 91.08 pCt. C ist etwas zu hoch gefunden worden, da er
mit 9.59 pCt. H eine Summe von 100.67 ergiebt.





