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l84. Johannes Thiele und Gerhard Steimmig: 
-r debemgliedrige Ringe aue /?-Diketonen und o-Diaminen. 

Porlnufige Mitteilung aus dem chem. Institut der Universitit StraBburg.] 
(Eingegangen am 27. Februar 1907.) 

Bringt man o-Diamine in saurer Liisung mit Ace ty lace ton  zu- 
sammen, so entsteht in der Kflte inomentan eine intensiv riolettz 
Ffrbung, welche geradezu als Reaktion auf die Koniponenten benutzt 
werden kann, und falls die Losung nicht stark verdiinnt ist, scheiden 
sich bei Gegenwart iiberschiissiger Salzsaure Chlorhydrate von schwarz- 
violetter Farbe aus, aus denen sich durcli Natronlauge farblose Baseu 
isolieren lassen. Etwas schwieriger reagiert Benaoy lace ton  in glei- 
eher Weise, noch schwieriger nach Yersuchen von Hrn. C o x  Di-  
benzoy lme than .  

zoylaceton rnit o-Phenylendiamin etwas niilier untersucht, die Chlor- 
hydrate entstehen z. B. nach der Gleichung 

Wir haben bis jetzt die Verbindungen aus Acetylaceton und Heu- . 

CH, . CO . CH2. CO . CHs + CsHi (NH2)p. 2 HCl = HCI 
+ 2H10 + CrH4N2 (CsHs). HGI. 

und die daraus erhaltenen Basen sind eberifnlls muerstofffrei. 

B a s e  CIIHl tN? aus  Ace ty lnce ton  u n d  o-Pheny lend inmin .  
C h l o r h y d r a t ,  C1lHloNs.HC1+ 2,HrO. Nan lost 10.8 g o-Di- 

amin in sehr g e l i n d e r  Wilrme in 40 ccni Alkohol und 15 ccm Eis- 
essig und versetzt rnit 10 g Acetylaceton. Die tief violette Fliissigkeit 
wird nach einigen Minuten mit 200 ccni Wasser und einigen Eis- 
~tiicken verdiinnt. Auf Zusatz YOXI 40 ccni rauchender Salzsaure 
scheidet sich das Chlorhydrat in feinen , fast schwarzen Niidelcheri 
nahezu quantitativ aus, die, mit \ erdiinnter Salzsaure gewaschen, fast 
vollig rein sind. Ausbeute 90-95 Oi0 der Theorie. Zur volligen Rei- 
nigung kann man das Salz im 12-fiichen Gewicht Wasser von 50'' 
losen und durch rasches Abkiihlen oder vie1 vollstandiger durch Salz- 
siiure wide r  abscheiden, in welcher es aul3erat schwer liislicli ist. 
Das Krystdwasser wird im Exsiccator abgegeben und an der Luft 
rasch wieder aufgenommen. 

0.4742 g Sbst.: Verlust iiber HsSO, 0.0697 g. - 0.2938 g Sbst.: 28.8 ocm 
N (IS0, 762 mm). - 0.5095 Sbst.: 0.2997 AgCl. - 0.2713 g Sbst.: 0.1750 g 

CIIH~~N~.HCI f 2  1 1 2 0 .  Ber. C 53.93, H 7.00, M1U 14.73, N 11.48, C1 14.49. 
Gef. n 53.75, B 7.17, 14.71, n 11.51, n 14.55. 

Das Salz ist mit iritensiv \-ioletter Farbe in Wasser ziemlich leicht 
loslich, beini Erhitzen mit Wasser spaltet es sich sehr leicht unter 

H20, 0.5347 g COZ. 
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Hildung yon M e t h y 1 - b e n  z i mid a z o 1 und Aceton '), mit Phenylhydrazin 
entst.&t in wenigen Augenblicken in der Ktilte o-Diaminsalz uad Di -  
me thy l -pheny l -py razo l ,  der siebengliedrige Ring, der in dem Chlor- 
hydrat enthalten sein muB, iYt also iiuaerst unbestiindig. In rauchen- 
tler Salzsiiure oder in konzentrierter Schwefelsiiure lost sich das Chlor- 
hydrat farblos auf , beim Verdunnen mit Waseer kommt die violette 
Farbe nieder. Suspendiert man es in rauchender SalzsPure und leitet 
tinter Kuhlung Chlorwasserstoff ein, so verwandelt es sich in ein 
weil3es Salz, offenbar mit 2HC1, welches beim Abfiltrieren augen- 
blicklich wieder violett wird. 

B a s e  Clt &,N,. GieBt inan die Losuug des violetten Chlor- 
hydrates in uberschussige Natronlauge, so scheidet sich aus der volljg 
farblosen Fliissigkeit nach kurzer Zeit eine krystallinieche Baae aus, 
welche, aus i t h e r  krystallisiert, farblose Bliittchen vom Schmp. 131- 
134O bildet. 

0.2342 g Sbst.: 0.6610 g CO,, 0.1528g HIO. - 0.3142 g Sbst: 44.5wm 
N (12.6O, 740 mm). - 0.4466 g Shst. in 17.0 g Aceton: SiedepunktserhBhung 
0.2'i.iO. 

CIlHlsN2. Bcr. C 76.67, H 7.02, N 16.31, M 172.2. 
Gef. 76.97, 7.25, x 16.31, x 165.0. 

Die Base ist vie1 bestandiger als ihr Chlorhydrat, mit SIuren 

Den] Chlorhydret kann nach Entstehung iind Verhalten wohl nur 
gibt sie sofort wieder violette Salze. 

eine der Formeln 

f\/NH>(: .CHs ,\,h'=C-CCHa 

'"N = (; - C'Ha 
)ICH .HC1 oder 1 >CH? .HC1 
'CH3 

I 
' \ / l N = C  

zukomrnen und es ist durchaus anzunehmen, daI3 die farblose Base 
iind ihre gefiirbten Salze sich in1 Sinne dieser Formeln von einander 
i1nterscheiden. Es  wird dies auch dadurch wahrscheinlich, da13 Am- 
rrioniak aus den Salzen eiue halbfeste, dunkle Base ausflllt, die erst 
:illiiliihlich in die farblose Rase ubergeht. 

Das Chlorhydrat nus B e n z o y l a c e t o n  und o-Phenylendiamin hat 
gaiia iihnliche Eigenschaften, \lie dae aus Acetylaceton. Es hat die 
Zusainmensetzung ClGHI,N? .HCI + 3&0;  durch Kochen seiner Liisung 

'j Vergl. die Zer&zuug tles o-lniidophenyl-imido-ci.o~nsaureesters. La-  
deaburg  und Riigheimer, diese Bcrichte 12, 951 [l879]; Hinsherg und 
Koller, diese Berirhte 49, 1497 [1896]. 
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liefert es Methylbenzimidszol und Acetophenon neben Phenylbenz- 
imidazol und Aceton. Die aus dem salzsauren Snlz dargestellte Base 
ist ebenfalls farblos (Schmp. 87-88O) nnd hat die Ziisamniensetzung 
Ci cH i 4x9. 

186. Richard  WilletBtter und H a n s  Veraguth: 
Zur Kenntnie der Oyclooctanreihe. 

[ II. M i t t  e i  1 u ng.] I) 

[Aus dem chem. 1,aboratorium des Eidgenbss. Polytechnikumb in Ziirich.] 
(Eingegangen am 25. Februar 1907.) 

C y c 1 o a c t a d i  e n e 11 n d C y clo o c t a n .  

Uurch den Abbau des Granatbaumalkaloides Pseudopelletierin 
nach H o f m a n n s  Methode sind wir vor kurzem zu einigen Derivaten 
des Cyclooctans gelangt, unter denen namentlich das sehr reaktions- 
fiihige Cyclooctadien Interesse verdient. Die eingehendere Unter- 
suchnng dieses ungesattigten Kohlenwasserstoffs hat nun zu ZW& 
weiteren Kohlenwasserstoffen yon der Formel Cs H,2 und zur Stamm- 
snbstanz, dem Cyclooctan, gefuhrt. 

DaB der beschriebene Kohlenwasserstoff zw ei hhylenbindungen 
enthiilt, findet Bestiitigung bei der Addition von Bromwasserstoff : er 
gibt ein gesiittigtes Dihydrobromid. Es war ein verlockender Ge- 
danlie, auf diese Verbindung die schone Abbaurnethode anzuwenden, 
die A. yon  B a e y e r  und V. Villiger ')  fiir die Terpene geschaffen 
haben, und so zu Cyclooctatetraen zu koninien. Aber leider reagiert 
clns Hydrobroinid zii triige init Brom; auch bei wochenlanger Ein- 
wirkung und Anwendung von Obertriigeni wird cs nicht perbromiert, 
sondern nimmt nur zwei Atome Brom auf. 

Dem Dihydrobromid des Cyclooctadiens liil3t sich durch Erhitzen 
mit -ktzalkali oder Chinolin der Bromwasserstoff entziehen, und man 
kommt wieder zii einem doppelt ungesattigten Kohlenwasserstoff C8 HI, 
voni Siedepunkt 143-144O. Wiihrend das erste Cyclooctadien sich 
durch die grol3te Unbestirndigkeit auszeichnet iind sich geradezu ex- 
plosionsartig polymerisiert, ist daa Isomere sehr bestiindig. Weder 
bei lnngem Aufbewahren no& beim gOchen erleidet es Polymerisation. 
Das erste Cyclooctadien riecht unangenehni und durchdringend, das 
zweite nngen e lm und milde; hinsichtlich der Addition von Brom- 
-__ 

I) Erste'Mitteilung: Diese Berichte 88, 1975 [1905]. 
Dime Berichte 81, 1401 und 2067 [1898]; 82, 2429 Ll8991. 




