
341. R i c h a r d  Willstatter und H a n s  Veragu th :  
Ueber Cyclooctene. 

[M ittheilung aus dem cbem. Laboratorium der Kgl. Akadcmie der Wissen- 
scttaften zu Minchcn.] 

(Eingegangcn a m  8. Mai 1905.) 
Das ~se i idopr~ le t i e r i i i  oder Methylgraiiatonin I), ein Blkaloyd de r  

Rinde des Granatbaumes, ist  ein Azelaon rnit eiuer Stickstoff brucke, 
entsprechend d e r  Forntel: 

CH2--CH,---CH2 
k I T 2  N.CH3 CO . 
6H2-bH ----OH2 

Den Bewt-is dafiir, dass diese Base ein Kernhontologes von 
Tropiiion ist, haben G. C i a n i i c i a i i  und P. S i l b e r 2 )  i n  einer Reihe 
voii tichiinen UnterAuchungen erbrscht,  und A .  P i c c i n i n i 3 )  hat ihn in 
Ci:int  i c i a n ' a  Lnboratorium auf folgende Weise vervollstaudigt. Ge- 
nau ebensn wie Tropin aiif dent Wege  uber Tropinsaure zur norma- 
len Piinelinsiiure abgebaut worden itit, Less sich Pseudopelletierin zur  
Gr.irtatsaure nxydir en iind zur I iorksaure aufspalten. Eine unver- 
zwctigte Kerte r o n  acht Kolilenstoffatornen ist also ini Grltnatwurzel- 
:ilkal~,ld ringfiirrnig geschlossen. Auf dieser Grundlage beruhen unsere 
Vei.siicbe. i n  die auf's neue Methoden aus der  Neihc des Tropins  
iibertrsgen worden sind. 

AUS dem Trop iu  ist  eiiie Reihe von Derivalen des C~clOheptaltS 
herrorgegangen. Das I'srudopelletierin diente uu8 nun ebenso zur G e -  
winnuitg vnn  urrgesattigtrn Knhleliwasserslotfeli ni i t  Kohlenstoffacht- 
ring, ron derteri noch keiner bekannt ist. Lnsere  Untersuchring sollte 
den Weg zu einem kiinftigen Ziele votberciten, Itiirnlich f i r  die Dar- 
stellung des  Cyclooctatetraks,  das  durch den Weclisel einfaclier und 
doppelter Bindungen im Ring grosses theoretisches Interesse bietet. 
Riu zurn CyclooctatetraGn selbst sind wir  nicht rorgedrungen. Viel- 
mehr failden wir ,  dass  de r  Kohlenstoffachtring der  Dehydrogenisation 
einvn riel  zgheren Widerstand entgegensetzt, als von eineni Poly- 
methylen zu erwarteii w a r ,  dem ein berizolartiges System zu Grunde Iage. 

1) Uebcr die Hezeichnung der iv-5letl-ylgranatnninderivate nach C i a  - 
m i c i a n  u n d  S i l b e r ,  die im Folgend**n angewandt wird, siehe diese Be- 
riohte 29, dS2 [IS!)(;]. 

2) Diesc Bericlitc ?>, 1601 [\SU2]; 26, Is(;, '?i3S ClS!)3]; 2 i ,  25iO [ISY4]; 
29. 451, 490, 2970 [lS36]. 

3) .itti R. Sccad. dei Lincei Roma [ 5 ]  8, 1, 39'2 [1S9!)] und Gazz. chim. 
ital. 29, 11, I01 [lS99]. 



Genauer wurde vorlaufig nur das CyclooctadiGn untersucht, das 
analog dem aus Tropan gebildeten Cycloheptadien I)  bei der erschBpfen- 
den Methylirung der wasserstofffreien Grundsubstanz Ar-Methylgrana- 
tanin entsteht. Die erste Phase fiihrt unter Sprengung der Stickstoff- 
briicke zum des-Dimethylgranatani~~) (siehe die folgende Mittheilung) 
und von diesern durch erneute Destillation des entsprechenden quater- 
naren Hydroxyds zurn CyclooctadiFn, gemass folgenden Forrneln: 

N (CH3)a OH 
CHz-CH -- ~ - C H2 CH2- CH-CHz 
dH2 N . C H s  bH? -+ CHy CH2 
CIT2-CH ~ - ~ - CHZ & H ~ - - C H = ~ H  

1 I I 

- F CsHlz + N(CH3)3 + HnO. 

Der ungesattigte Kohlenwasserstoff siedet unter 16.5 mm Druch bei 
39.5O und Lesitzt einen hijchst penetranten Geruch; er ist unbestandig 
in Folge seiner ausserordent~lichen Neigung zur Polymerisation. All- 
mahlich bei gewi’hnlicher Temperatur, explosionsartig aber beim Er- 
warrnen, wandelt e r  sicli in ein festes Gemisch urn, das zum Tlieil 
(bei larigsamer Polymerisation grosstentlieils) aus gut krystallisiren- 
dern, leicht liislicbecu Dicyclooctadien bestelit. Daneben, namentlich 
bei der Polymerisation in der Hitze, bildet sich eiu schwer liisliches, 
hoher niolekulares Polymeres, dns nur aus Sylo l  umkrystallisirt wer- 
den konnte, neben wenig ganz unliisliclier Substatiz. 

Natiirlich addirt das Octadicn begierig Brom und ist vollig tin- 
bestandig gegen Kalinmpermanganat. Grrnde diirch diese beiden 
Merkmnle unterscheidet e8 sich total yon einein isomeren Kohlen- 
wasserstoff (Sdp. 50-520 bei 17 mm I)ruck), den 0. D o b n e r s )  durch 
Destillation von Vinylacrylsiiure oder ihrem I’olymerisationsproducte 
mi[ Rarytliydrat dargestellt und rnit einigem Vorbetialt als CyclooctadiEn 
angesprochen hat. Ausser dern einfactren IZolilenwasserstoff CS FI13 

hat D B b n e r  analog aus Siiuren der Sorbinsiiurereihe auch sub- 
stituirte Cyclo!,ctadiBne. niirnlich Dimethyl- und Diphenyl-CyclooctadiCn, 
dargestellt, dereo gerneinsarne Eigenthiimlichkeit die Iudifferenz gegen 
Brom und Eestsndigkeit gegen Pernianganat ist. Aber gerade nach 
diesen Eigenschaften halten wir es, ungeachtet der zur Bestatigung 
der Doppelbinduogen angefiihrten Molekularrefractionen, fiir gewiss, dass 
die merkwiirdigen Kohlenwasserstoffe von D o b n e r  keine doppelten 

I )  12. Wil ls t i i t t e r ,  diese Berichto 30, 721 [1597]. 
9, Ueber die Bezeichnung dieser Base uud iiber das Przfixum ,)desa eiehe 

3, Dicse Berichte 35, 2129 [1302]; aiehe auch 0. D B b n e r  uud H. 
die folgende Nittleilung und Ann. d. Chem. 317, 265 [ISOl]. 

S t a u d i n g e r ,  diese Berichte 36, 4315 [1903]. 
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Bindungen entbalten und mit Unrecht als CyclooctadiEne interpretirt 
worden sind. D e r  Kohlenwasserstoff CS HIS muss ein dreifaches Ring- 
system enthalten, um gesattigt zu sein. 

Hinsichtlich seiner Tendenz zur Polymerisation ist das Cyclo- 
octadieii vom Cycloheptadign verschieden und gleicht dem Cyclopenta- 
dien von G. R r a m e r  und A.  S p i l k e r ' ) .  Diese Eigenschaft des 
CyclooctadiE~is gewinut an Interesse durch eine wichtige neue C'nter- 
suchung von C. H a r r i e s * ) ,  die einen Ausblick auf den Zusammen- 
hang zwischen Rautschuk und deu Cyclooctadihen eriiffnet und ein 
Cyclooctadien als eigentliche Muttersubstanz des Parakautschuks er- 
scheinen lasst. H a r r i e s  spricht namlich den Parnkautschuk als ein 
polymerea Dimethylcyclooctadih an von der Formel: 

1 ,  CH3. '2. CH2. CH2. C H  L I - l ' i : .CI-I~.CH~.C.CH~ 

auf Grund des Zerfalles r o n  Kautachnkozonid in Larulinaldehyd. 
Die Constitutioii des Cyclooctadiihs ist in Bezug auf den Ort der 

doppelten Biudungen noch unbestimmt. Each der Bildung aus des- 
Diniethplgiaiiatanin sollte der Kohleuwasserstoff eutweder 41.4- oder 
d1.5-Cyclooctadien sein: 

CH?-CH=CN C H  = -  CH-CHs 
CH2 CH2 oder CH? CHz . 
b H 2  -C H = 6 I-i 

I I I I 

bFI2-CH=CH 

Allein bei deiii annlogen A b b m  r o n  Piperidin zu P i p e r y l e i ~ ~ )  
rind Ton 'l'ropxn zurn CycloheptndiCn ') warideru bei der Destillation 
der quateriiiiren Hydroxj de die Doppelbindungeii in die corijugii te 
Stellung. Dttnach batte also die Forniel d1.3 ebeiiso vie1 Berechti- 

1: H2 C H  
CHa--CH-:= CH 

I 

II 
CHs - C H2 -CH 

Rung. Eine Bestjitigung hierfiir hat die Untersuchiing des Dibromides 
freilich nicht erbracht, das sich ganz anders verhalt a h  das Cyclo- 
heptadiBndibri~mid, eiii zweifelloses 1.4-Dibromid. 

Wie vom Methylgranntanin zum Cyclooctadicn sollte man erwarten, 
von der ungesattigten Base, dem Methylgranateuiu, zu einem Cyclo- 
octatrisn zu gelangen. Ein solcher Abbau wiirde der Tropilidenspal- 
tring des Tropidins entsprechen. Die erechopfende Methylirung fiihrt 

9, Diese Berichte 38, 1195 [1905]. '1 Diese Berichte 29, 558 [1S96]. 
3, J. Thie le ,  Ann. d. Chcm. 319, 226 [1901!. 
') R. W i l l s t h t t e r ,  Ann. d. Chem. 317, 211 [1901]. 



namlich hier in der ersten Phase zu zwei isorneren dees-Methyltropidi- 
nen (a und p),  von denen nacb der beriihmten Arbeit von G.  M e r -  
l i n g ' )  nur die eirie ( ( A )  sich zur Rildung des Kohlenwasserstoffs her- 
leiht, wahrend als Spaltungsproduct der anderen das Keton Tropilen 
auftritt. Aua dem Methylgranatenin enteteht nun, wie schon vor 
langerer Zeit C i a m i c i a n  und S i l b e r a )  gez6gt haben, lediglich die 
dem #-Methyltropidiii entsprechende Base, die leicht in Dirnethylamiri 
wid Granatal, CsHlr 0, zerfiillt und sich zur Knhlenwasserstoffspaltung 
nicht eignet. Deshalb mussten wir zur Gewiunuiig wasserstotrarmerer 
Cyclooctene vom Dien aosgehen. 

Auch fiir diesen Weg waren die Versuche in der Cycloheptan- 
reihe vorbildlich. Cycloheptadiih wird durch Erwarrnen seines Di- 
bromides mit Chiuolin glatt in Cycloheptat ri&n (Tropiliden) iiberge- 
fiibrt3). Weit achwieriger und weniger glatt gestaltet sich der Process 
in unserem neuen Fall. Cyclooctadiih reagirt init Brom nicht ohne 
Eutbindung von Bromwaseerstoff und gielit ein Gernisch von Dibromid 
iind BromcyclooctadiEn. Weder diews Gemisch noch seine durch 
fractionirte Destillation getrennten Componenten gaben mit Chiiiolin 
rin einheitliches Reactionsproduct. Wir erhielten vielmehr Iiei zahl- 
rrichrn Versuchen PrGparate cines wohl vom Octadien rerschiedenen, 
gut charakterisirteii Kohlenwauserstoffes, aber ihre Zusammensetzung 
lag zwischen den Wrrthen von DiEn uiid TriEn. Ein anderes Redultat 
war auf diesern Wege iiberhaupt uicht zu erlangeii, gleicbgiiltig wie- 
riel Broni in Reaction gebraclit wurde; d m  spricht natiirlich gegen 
eine Tendenz zur Hildung des CyclooctatetraEns. So behaudelten wir 
den fertigen Koh~enwasseretoff. der in seiner Zusarnrnensefzung dem 
TriEn nahe stand, rnit zwei Atomgew. Hrom und d a m  rnit Cbinolin, 
nder wir liesseri vier Atomgew. Rroin nuf Cyc1ooctadil;n und Cbinolin 
;rut das erhaltene Gemisch einwirkert. Allein auch iri diesen Fiilleo 
bestanden zufolge den Analysen die Reactinnsproducte rioch aus Oe- 
rnischen von doppelt und dreifnch ungesiittigten Kohlenwmserstoffen. 
Hingrerwandelririgeii der Cyclooctanderivate, nanientlich Umwandelun- 
geti in Benzolderivnte, sind wir bei diesen Versuchen nicht begegiiet. 

Hiuliinglich r'ein erhielten wir den Kohleriwnsserstof, dem sehr 
wahrscheiiilich die Constitution eines CyclooctatriEns zukommt, auf 
folgendem Wege. Das Gemisch der Hroniide des Octadiiins gab beiin 
Erhitzen mit Dimc4ylsmiii Baser1 der Zusanimensetzung Cg Hi, N (CH& 
von des-Dimettiylgranateniii. Whlirend aber das Dirnetliy lgrariatelin aus 
Methylgrannteriin yon C i a m i c i x n  irnd S i l  b e r  (cntsprecbeiid dem 
P-methy hopidin) gar keinen Kohlenwasserstoff Lei der erachopfenden 

*) Diese Berichte 00, 2746 [1893]. 
. ~. . 

l) Diese Rcrichte 24, 3108 [189l]. 
3) R. Wi l l s tBt te r ,  .4nn. d. Chem. 317, 259 [1901]. 
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Methylirung liefert , zerfiel ein Tlieil unserer Baseu bei der Destillation 
des quaternaren Hydroxyds in Trimethylamin urid CyclooctatriEn. 
Der  Kohleuwasserstoff zeigt mit Tropiliden grosse Aehnlichkeit; e r  
veiliarzt: nber c-r polymer isirt sich Iricht. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T h e i 1. 

C y c l o  o c t  :I d i ii n , Cs 1112. 

Dao in der nachfolgenden Mittheilung beschriebene Jodmethylat 
des des-Dirnethylgrnn:~tanins wurde iii Portiorien vou 60 g mit ge- 
fallteni Silberoxyd i n  dry Wiirme eiitjodet und die Losung des Am- 
moniu~~iliydroxyds zunach-t iin Vacuum eingeengt nnd d a m  uriter ge- 
wohulichem Druck deatillirt, wegen des heftigen Schaumens zweck- 
mPssig aus recht geraumigen Kolben. Erst bei sehr starker Concen- 
tration tritt der Zerfall di:r qoaterniiren Base eiii : der Kohlenwasser- 
stoff geht iiber und darieben Trimethylamin und dea-Dimethylgranata- 
nin, das ungefahr aus der H d f t e  des Ammoniomorydhydrates unter 
Abspaltung von Methylalliohol zuriickgebildet wird. Nach dem Neu- 
tralisireu des Destillates rnit verdiinnter Schwefelsaure wird der Kohlen- 
wasserstoff in einem kleirien Tropftrichter grsammelt und kurz iiber 
Chlorcalcium getrocknet. Die A usbeute an dem Rohproduct, das bei- 
nahe rein ist, schwankte') zwischen 8.1 g und 13.1 g; die regenerirte 
tertiare Rase diente uns ein zweites Ma1 zur erschopfenden Methy- 
lirung. So erhielten wir aus 450 g Jodmethylat 97 g Kohlenwasser- 
stoff, entsprechend 58.9 pCt. der Theorie. 

Unter gewohnlichem Druck laset sich das CyclooctadiEn nicht 
destilliren ; walireud es zu siedeu begiunt, steigt das Thermometer auf 
135- 1.509, sehr rasch aber uud explosionsartig tritt Polymerisation 
ein 711 eiiier gallertartigen Masse. Hingegen kann man den Kohlen- 
watserstofl reiuigeu durch Destillation in! Vacuum iiber metallischeiri 
Natriuur; er geht uiiier 16.5 mm Druck bei 39.50 als klares, leicht- 
fliissips ,)el iiber und hiiiterlasst wecig festen Riickstand. 

0.3125 g Sbst.: 1.0192 g COa, 0.3131 g HeO. 
C S H I ~ .  Ber. C 88.89, H 11.11. 

Gcf. )) 8Q.95, A 11.13. 

Das specifische Gewicht, zu desseri Bestimmung ein frisch darge- 
stelltvs Pr ipara t  diente, ist sehr iilinlich dem des CycloheptadiEns: 

I 0  u,, = 0.88!'. 

*) Je nach der Reinhcit des angemaudten Jodrnethylates, den  nach 
unserer Darstellung mcchselndo Mengen yon Methplgranataoinjodmethylat bei- 
gemcngt \varen. 



Das Cyclooctadi6n ist durch einen hochst penetranten Geruch 
ausgezeichnet, der an CyclopentadiFn erinnert, aber unangenehmer und 
in griisster Verdiinnung noch auffallig ist. Die Dampfe rufen leicht 
Kopfschmerzen und Uebelkeit herror. Der  Eohlenwasserstoff entfarbt 
Kaliumpermangaiiat momentan in grosser Menge, reducirt aber nicht 
Silberlosung. In alkoholischer Losung giebt er mit coiicentrirter 
Schwefvlsaure orangegelbe Flrbung. Reine und rauchende Salpeter- 
saure wirken beftig ein und lnsen ihn klar aiif. 

Das Cyclooctadi6n neigt ausserordeiitlich zur Polymerisation. 
Schon riach kurzeni Stehen stellt die Fliissigkeit eine Liisung des hi- 
molekularen Produrtes dar; bei starkem Abkiihlen krystallisirt dieses 
aus, urn bei Zimmertemperatur sich wieder zu 16sen. In zwei bis 
drei Tagen verwandelt sich der Kol~lenwasserstorf br i  Zimmertempe- 
ratur in eine harte hlasse, die ziim grossten Theil aus krgstallisirtem 
Dicyclooctadi6n besteht; bei der raschen Polymerisatioii in der Warme 
hingegeu entsteht f d  zur Halfte (1.8 g aus 4 g) holier molekulares 
Polymerisntionsproduct. 

Po 1 y m e r e  M o d i f i c a t i o n  e n  d e s C p c l o o c  t a d  i Fn s. 

Das D i c y c l o o c t a d i i i n  reinigten wir zunachst durch Aufiirhmen 
in alkoholfreiem Aether, d w  das tibrige Polymerisritionsproduct un- 
gelost liisst, und danu durch Umkrystallisiren aus Crasolin (vom Sdp. 
30-50°) oder n u s  Aether. D a  die Substanz sich in diesen wie auch 
in allen andereii organischen Solventien schon in der K d t e  sehr leicht 
lost, mussten die Losungen stark abgekiihlt und die Krystalle schnell 
abgesaugt werden. Das  Dicyclooctadih krystallisirt in Rosetten, die 
aus dtuueii, zugespitzten Blattchen bestehen; es beginnt bei 106" 
zu erweichen uud scbmilzt bei 114O. An der Luft verharzt es rasch 
unter Sauerstoffaufnahme; dadurch wird ein kleiner Mindergelialt a n  
Kohlenstoff erkl l r t ,  den die Analyeen verschiedener Prlparitte er- 
gaben. 

O.ll55g Sbst.: 0.3728g CO2, 0.1147 g HnO. -0.1041 g Sbst.: 0.3353g CO,, 
0.1046 g HsO. 

C M H ~ ~ .  Ber. C 88.89, H 11.11. 
Gel. 88.01, 87.85, )) 11.03, 11.16. 

Molekulargewichtsbestimmung in Benzol nach der Gefrierpunkts- 

0.1980 g Sbst. in Benzol 13.27 g: Depression 0.3224 
C16H21. Ber. M 216. Gef. M 231.7. 

(Ce HI&. Das mit Aether ausgelaugte Product der Polymeri- 
sation in der Hitze ging beim Kochen mit sehr vie1 Xylol unter 
Hinterlassung eines amorphen, weissen Riickstandes (7 pet. des ather- 
unlBslicheu Theils, mit einem Sauerstoffgehalt von fast 3 p C t )  in Lo- 

methode: 
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sung und fie1 beim Erkalten, viel reichlicher auf Zusntz von Aether, 
in Flccken aue, die beim Trocknen pulvrig wurden und bei starker 
Vergroseerung k r j  slallini: che StI uctur (Wiirfelchen) erkennen liessen. 
In den anderen Losungsmitteln ist die Substanz unl6slich; an der 
Luf't \erli:deit eie sich iiictlt, cloch ist sie zufolge der h a l y s e  un- 
rein und weist einen nocb erbeblicberen Sauerstoffgehalt auf als das 
Dicyclooctadien. Schmilzt nicht bis 3000. 

0.19S5 g Sbst.: 0.ti3GZ g COP, 0.3953 g 1120. 

(CgH~rr)~ .  Ber. C 81.89, H 11.11. 
Gef. x 87.44. 10.93. 

A d d i t i o n  von  H r o m  a n  C y c l o o c t a d i G n .  

Der  Kohlenwaserstoff addirt Broni begierig; aber selbst bei der 
vorsichtig~teii Behandlung riiit Brom trat stets betraclitliche Entwicke- 
lung von Brornwasserstotf' nuf. Demgenikss liess sich das Reactions- 
product durch fractiniiirte Destillation in zwei Theile zerlegen, deren 
Einheitliclikeit zwar sehr zu bezweifeln ist , dir aber die genaue Zu- 
sammensetzung des Cyclooctadi6ndibromids und des Bromcyclnoctadi6ns 
aufwiesen. Sebr wahrscheinlich eirld diese Bromide Gemiscbe von 
Stereoisamereii, rielleicht auch von Stellungsisomeren. 

R i r  liessen Zuni Cylcoctadien (8 g), das mit der zehnfachen 
hleiige alkoholfreien, trocltnen Chloroforms verdiinnt und auf - 100 
abgekfihlt war, unter Ausschluss ran Feuchtigkeit trocknes Brom 
(11.8 g = 2 At.-Gew.) in Chloroform (48 g) durch den F r a n k e n s t e i n ' -  
schen Riihrer in etwa einer Viertelstunde zufliessen und dunsteten 
dann rasch die Chloroformliisuug unter vermindertem Druck ein. Das 
Gemisch der Bromide hiuterblieb als griin gefiirbtes Oel, das beim 
Drstilliren viel tbeerigen Riickstand hioterliess und zwar desto mehr, 

j e  linger die Isolirung gedauert hatte; bei rascbem Arbeiten betrug 
die Surnnie der Fractioiieii (10.3 g Dibromid and 2.1 g Monobiomver- 
bindung) 70 pCt. der Theorie. 

Das D i b r o m i d ,  CsHlzBra, siedet unter 14 mm Druck bei 142-- 
1430 (Quecke. i. D.) als eio etwas opalieirendes Oel, das mit Aether, 
Chloroform und Benzol mischbar, aber  iu Alkohol ziemlich schwer 
loslich ist. Beim Aufbewahren fiirbt es sich unter starker Zerset- 
zung dunkel. 

0.17S6 g Sbst.: 0.2501 g AgBr (nach Carius). 
CeHlsBr2. Der. Br 59.70. Gef. Br 59.59. 

Das Br  o m - c y c l o o c t a d i e n  geht unter einem Druck von 17 mm 
bei 93.5-94.5O (Quecks. i. D.) als wasserklares, ziemlich leichtfliis- 
siges Oel iiber, das sich mit organischen Solventien in jedem Ver- 
hhltniss mischt. 
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0.1152 g Sbst.: 0.1153 g AgBr (nach Carius) .  

Beide Bromide besitzen susslichen Geruch und rufen auf d e r  
Sie entfgrben Permunganat mo- 

CsHlt Br. Bcr. Br 42.78. Gef. Br 49.5s. 

H a u t  s tarke Reizempfindung herror.  
nieri tan. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h i n o l i n  a u f  d i e  B r o m i d e .  
Die Brornidr spalten beim Erwiirnien mit Cliinolin Ieicht Rrorn- 

wassers tof  a b ;  wir erhitrten sie init trocknrrii Chinolin,  und zwar  
mit dem Vier- bi.i Fiinf-Fachen der berechnrten Menge eine Sttinde 
Iang auf 120-130” wid destillirten dann deli gebildeten Iiohlen- 
wassarstoff in vine Vorlage rnit verdiinri!er Schwefelsiiure. Nach dem 
Waschrn  und Trocknen niit Chlorcalcium liess sich das  Rcactions- 
product unter verniindertem und :cucli unter gewohnlichern DIuck 
uiiverandert destilliren. 

Die verschie(1enen PrHparate von iiolilenwasserstoff, die so ge- 
wonnen waren, gleichgilt ig aus welchein Jer Bromide, erwiesen sich 
recht rerschieden von dem Cyclooctadiki uiid stirnrnten untereinander in 
allen Merkinalen iibereiii. Sie  zeigten in1 Gegeusatz zurn Octadien 
gar keine Neigung zur Polymerisatiori weder beim Aufbewahren nocb 
beini Erhi tzen,  erlitten abcr Verharzitng beim Stehen an  de r  Luft. 
Den Siedrpunkt  beobachteten wir unter 15.5 mni Diuck  bei 35--36O, 
tinter 49-50 min bei 57-57.5O; unter gewiihnlichem Druck (715 rnm) 
ging der  Kohlenwnsserstoff zwiachen 133 -135” (Quecks. i. D.) iiber. 
Das specifische Gewicht eines aus  dem Gemisch der  beiden Bromide 
gewonnenen Praparates  fanden wir erheblich liiiher a l s  das  des  Diiins, 
narnlich D:: = 0.91 2 ,  sehr  ahnlich dem specitiscben Gewicht  de3 Cyclo- 
heptatrigns. Total verschieden war der Geruch des  neuen Kohlen- 
wnsserstoffs von dem des Cyclooctadiens, mgenetim siisslich und s t a rk  
an Tropiliden erinnernd. I n  den iibrigru Merkmalen stimnien die 
beiden Kohlenwasserstoffe i iberrin,  so iu der totalen Unbeetiiridigkeit 
gegen Perrnanganat und in der  Orangefarbung de r  alkoholischen L6-  
swig rnit Schwefelsiiure. Mit hlkalinietall  w a r  keine Salzbildung, rnit 
Diazobenzol keine Ruppeluug z u  beobachten. 

Obwohl nach den Eigenschaften ein neuer,  woblcharakterisirter 
Kohlenwasserstoff vorzuliegen scbieu, st immte von zahlreichen Ana-  
lysen keine scharf genug fur eine einheitliche Verbindnng. Die Wer the  
lagen in  allen Piillen zwisclien den fur Di&n und T r ih  berechneten, 
ein Gemisch anzeigend. Die P r l p a r a t e  fur die nachstehenden Ana- 
lysen sirid folgenderrnaassen bereitrt worden : 

a) aus Oernischen von reineni Dibrornid und BrorncyclooctudiEu, 
b) aus reioem Dibroinid, 
c) aus reinrr  Monobrornrerbindung, 
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d)  du ch Einwirkung von 4 Atomgew. Brom auf das Cyclooctadien, 
Eindampfen der Chloroformliisung und Erhitzen des zuriickbleibenden 
Rohproductes mit Chinolin. 

a) 0.2337 g Sket.: 0.7693 g COa, 0.215S g H20. - 0.1453 g Sbst.: 0.4791 g 
Con ,  
0.1431 g Sbst.: 
(302, 0.2240 g HaO. - d) 0.2496 g Sbst.: 0.8258 g COz, 0.2284 g HaO. 

0.1347 g HsO. - b) 0.1885 g Sbst.: 0.6187 g COa, 0.1684 g H10. - 
0.4691 g COs, 0.1267 g H20. - C) 0.2378 g Sbst.: 0.7815 g 

CsIIia. Ber. C 88.89, H 11.11. 
CsHio. )) 90.56, )) 9.44. 

Gef. C a) 89.78, 811.91, b) 89.52, 89.40, c) 89.G3, d) 90.23. 
)) H a) 10.26, 10.30, b) 9.93, 9.84, c) 10.47, d) 10 17. 

B i l d u n g  v o n  C y c l o o c t a t r i e n  n a c h  d e r  Met ,hode  d e r  
e r s c h 6 p f e n d  e n M e t h y  1 i r u ng. 

Als husgangsmatorial diente das Gemenge isomerer Basen von 
der  Zusarnineusetzung des Dilnethylaminocycl(ioct:idi&ns, wie es bei der 
Einwirkung von Dimethylainin auf das Rohproduct der Bromaddition 
an Octadien resultirte. 

Wir erhielten aus 44.8 g Kohlenwasserstoff mit zwei Atomen Brom 
11 1.5 g Bromidgemisch und erhitzten dasselbe in Einschmelzrohren in 
Portionen von 8-10 g mit 5 MoL-Gew. Dimethylmniu in Form einer 
25--SO-proce11tigen Henzollijsung fiinf Stunden lang auf 130-140°. 
Der  Rijhreninhalt wurde niit verdiinnter Sgure ausgeschiittelt I ) ,  die 
wassrige Liisung der Aminsalze mit Aether gewaschen uud daraus 
mit Kali linter Kiihlung die Basen in  Freiheit gesetzt. Bei ihrer 
wiederholten Fractioniruiig h i  Vacuum gingen 10.8 g zwischen 64- 
79’1 unter 11 miri Druck fibera) und wurden, da  sie die erwartete Zu- 
sammenset~ung C8 H11. N (CH& aufwiesen, ohne weitere Reinigung auf 
Kohlenwasserstoff verarbeitet. 

0.1862 g Sbst : 0.5397 g COa, 0.1S83 g Hn0. 
C l o € l l ~ N .  Ber. C 79.47, H 11.26. 

Gef. 79.05, )) 11.24. 
Die Base lost sich in kaltem Wasser sehr schwer, und die Liisung 

giebt heim Erwarmen eine niilchige Triibung. Gegen Permanganat in 
schwefelsaurer Lijsung ist sie unbestandig. Einheitlich ist die Frac- 
tion keineswegs. Die Unter~nc~hung ihrer Salze lieee erkennen, dass 
zwei isomere Verbindungeri zu ungefahr gleichen Theilen gemischt 
vorlagen. Mit Jodniethyl erhielteu wir ein in Alkohol schwer, in 

I)  Die abgehobene benzolische Schicht enthllt ungeslttigten Kohlen- 
wasscrstoff und 20.2 g eines Gemenges von Monobrom- und Dibrom-Verbindung. 

%) Ausserdem 8.5 g h6her siedcnde Base (1  10--1270), die bei erschiipfen- 
der Methylicruug gar keinen Kohlenwasserstoff entstehen liess. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII. 1’28 



1984 

Chloroform ziemlich schwer liisliches, sowie ein in Alkohol, Waeser 
und Chloroform spielend liisliches, sehr hygroskopisches Jodmethylat. 
Bei der Destillation der Hydroxyde entsteht aus Ersterem wohl etwas 
saueretoffhaltiges Oel, aber kein Knhlenwasserstoff, hingegen aus 
Letztereni das CyclooctatriEu im Zastand anriahernder Reinheit, in- 
deseen i n  schlechter Ausbeute (etwas fiber 1 g neben 1.5 g zuriick- 
gebildeter Base aus 5.1 g Jodmethylat). 

Der Kohlernvasserstoff destillirte unter 13 mm Druck zwischen 
36-40' und zeigte alle Merlrrnsle, die oben bei dein Product der 
Chinolinreactinn augefiihrt wordeu siucl. 

0.1SP2 g Sbst.: 0.6010 CO?, 0.1573 a HoO. 
CeHlo. Ber. C 90.5(;, H 9.44. 

Gef. n 69.M I ) ,  >' 9.59. 

Gegen Perrnanganat ist das Cyclooctatriihi unbestiiudig , es redu- 
cirt aber ammouiakalische Silbrrl6suug selbst in der Wlirme nicht. 
Brom wirkt heftig eiu tinter Entwickelung von Bromwasscrstoff. Mi t  
Alkohol-Schwefelsaure-Mischung entsteht langsam eine tiefgelbe Far- 
bung, die auf Zusatz von coucentrirter Schwefelsaure intensiv wein- 
rotb wird. 

342. Riohard  Wil l s ta t te r  und Hans V e r a g u t h :  
Ueber einige Der iva te  des Pseudo-pelletierins. 

[Mittheilung a. d. chem. Laborat. der kgl. Akad. d. Wimenscb. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 8. Mai 1905.) 

In der voranstehenden Mittheiluug haben wir ein Cyclooctadisn 
beschrieben, das aus dem Granatbaumalkaloi'd Pseudopelletierin er- 
halten worden ist. Im Folgenden sol1 fiber den Weg zur Gewinnung 
des Kohleuwasseratoffs uud iiber einige Verbindungen der Granatanin- 
reihe berichtet werden, die wir beim Ausprobiren unserer Methode 
untersuchen mussten. 

I) Der Wertll fiir Kohlenstoff war zu  nicdrig, ds bei dor Vcrbrennung 
im Glaskiigelclien ein leichtcr Anfliig vnn schwer verbrcnnlichcr Iiohlc 
znrickblieb. Each Schluss der Analyse wurde die Rugel zertriimmert und 
eine Erg~n~iingsbestirnmung darnit ausgcfiihrt. Dcr Gcsamrntwert: 0.60% g 
COa entsprechend 91.06 pCt. C ist etwas zu hoclt gefunden worden, da er 
init 9.59 pCt. II eine S u m m e  von 100.67 ergicbt. 




