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niedriger als reine Hexahydrobenzoesiure. Die Angaben schwanken
zwischen 28° nach O. Aschan?!) und 30.5—31° nach H. Bucherer?).
Das Priaparat war analysenrein.
0.1798 g Sbst.: 0.4338 g COs, 0.1477 g H, 0.
CrHy Oz Ber. C 65.60, H 9.44.
Gef. » 65.80, » 9.19.

256, Richard Willstiatter und Tokuhei Kametaka:
Zur Kenntnis des Cyclooctans und Cycloheptans?).

[Mitteilung aus dem Chem. Laborat. des Schweiz. Polytechnikums in Zirich.}
(Eingegangen am 13. April 1908.)

Bei der Darstellung von Oyclobutan aus Cyclobuten ist beob-
achtet worden®*), daB der gesittigte Kohlenwasserstoff nach der Me-
thode von Sabatier und Senderens bei 180—200° weiter zu Butan
reduziert wird. Noch viel leichter erfolgt die Ring6ifnung bgim Tri-
methylen ®); es wird unter den nimlichen Bedingungen schon bei 80
—120° zu Propan reduziert. »

Die Spannung ist also in den Ringen aus drei und vier Atomen
Kohlenstoff gréBer als im Cyclohexan, das nach P. Sabatier und
J. B. Senderens®) beim Uberleiten mit Wasserstoff iiber Nickel kein
Hexan gibt, sondern sich bei 270—280°¢ unter Bildung von Methan
und Benzol zersetzt. Wir haben nun vergleichsweise das Verhalten
von Cycloheptan und Cyclooctan gegen Wasserstoff bei Gegen-
wart von Nickel untersucht: sie werden nicht reduziert, sondern
isomerisiert.

Cycloheptan hat W. Markownikoff?) aus Suberon dargestellt,
ndmlich als Hauptprodukt der Einwirkung von Zinkstaub und Wein-
geist auf Suberylbromid. Wir gingen zur Gewinnung des Kohlen-
wasserstoffs vom Tropan aus, das bei der erschépfenden Methylierung
Cycloheptadien (Hydrotropiliden) liefert®); dieses wird nach der

1) Ann. d. Chem. 271, 262 [1892]. ?) Diese Berichte 27, 1230 [1894].

%) Dritte Mitteilang zur Kenntnis der Cyclooctanreihe; die fritheren Mit-
teilungen: diese Berichte 88, 1975 [1905] und 40, 957 [1907].

) R. Willstatter und J. Bruce, diese Berichte 40, 3979 [1907].

%) Dieselben, diese Berichte 40, 4456 {1907].

) Ann. chim. phys. [8] 4, 363 und 457 [1903].

") Ann. d. Chem. 327, 59 [1903].

8 R. Willstatter, diest Berichte 30, 721 [1897] und Ann. d. Chem.
317, 232 [1901].
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Methode von Sabatier und Senderens bei 180° glatt in Cyclo-
heptan verwandelt.

So dargestellt, ist es vollkommen rein und zum Unterschied vom
Kohlenwasserstoff Markownikoffs krystallisierbar; wir bestimmten
die noch unbekasnte Brechungskonstante und fanden die Molekular-
refraktion in genauer Ubereinstimmung mit der berechneten. Somit
bestitigen jetzt die ohne Liicke bekannten Refraktionskonstanten')
vom Cyclobutan bis zum Cyclooctan den Satz von J. W. Briihl?),
daB die RingschlieBung keinen EinfluB auf die Molekularrefraktion
ausiibt. Allein der von N. Zelinsky?) als Cyclononan angespro-
chene Kohlenwasserstoff macht eine Ausnahme, wie er auch mit seiner
viel zu niedrigen Dichte ganz aus der Reihe der Cycloparaffine her-
austritt ).

Wenn man Cycloheptan mit Wasserstoff bei Temperaturen
zwischen 200° und 250° iber Nickel leitet, gibt es niemals Heptan.
Bei 210° wird es nur spurenweise verdndert, bei 235° wird es lang-
sam umgewandelt. Nach Siedepunkt und Dichte, die stark erniedrigt
werden, ist es sehr wahrscheinlich, daff dabei hauptsiichlich Hexa-
hydrotoluol gebildet wird. Dafl aus Verbindungen mit dem Ring
von sieben Kohlenstoffatomen Benzolderivate entstehen, ist bekannt-
lich 5fters beobachtet worden; so hat W. Markownikoff®) beim
Erhitzen von Suberylalkohol mit konzentrierter Jodwasserstoffsiure
auf 235% schon Hexahydrotoluol erhalten. Diese Ringverwandlung
entspricht auch der Bildung von Methyleyclopentan aus Benzol und
aus Jodcyclohexan beim Erhitzen mit Jodwasserstoff.

Cyclooctan wird noch merklich leichter verwandelt. Es #ndert
auch nicht seine prozentische Zusammensetzung, aber es verliert schon
bei 205—210° sein Krystallisationsvermégen; Siedepunkt und Dichte
sinken zugleich betrdchtlich. Auch hier tritt also Kohlenstoff aus dem
Ringsystem aus. Die physikalischen Konstanten deuten darauf hin,
daB hauptsichlich Dimethyl-cyclohexan entsteht; diesem sind viel-
leicht alkylierte Cyclopentane beigemischt, das spezifische Gewicht
wird nimlich noch etwas tiefer als das der drei Hexahydroxylole.

1y Siehe die Tabelle, diese Berichte 40, 3982 [1907].

%) Ztschr. fir physikal. Chem. 1, 307 [1887]; 7, 18 [1891]; Journ. fur
prakt. Chem. [2] 49, 201 [1894]; diese Berichte 25, 1952 [1892]; 27, 1065
[1894).

%) Diese Berichte 40, 3277 [1907].

4) cfr. Diese Berichte 40, 3981 [1907].

5 Journ. fir prakt. Chem. [2] 49, 430 [1894]; diese Berichte 30,.
1216 [1897).
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Auch den bicyclischen Kohlenwasserstotf, dem man bei der Dar-
stellung von Cyclooctan begegnet, haben wir nach der gleichen Me-
thode untersucht. Bei der erschépienden Methylierung von Methyl-
granatanin entsteht als Hauptprodukt «-Cyclooctadien; es wird
von einem Isomeren begleitet, welches sich nur mit einem Molekiil
Bromwasserstoff zu einem gesittigten Hydrobromid (Cs Hy; Br) zu ver-
binden vermag. Auf Grund dieses Verhaltens ist der Kohlenwasser-
stoff als bicyclisch angesehen worden'). In der jingsten Zeit hat
C. Harries? mittels seiner Ozonmethode die Stellung der Doppel-
bindungen im e-Cyclooctadien in eleganter Weise bestimmt; dabei
beobachtete er die Bildung eines Monoozonides aus dem beigemischten
isomeren Kohlenwasserstoff, das sich iiberraschenderweise als unge-
sittigt erwies. Harries wirlt nun die Frage auf, ob das sogen.
Bicycloocten nicht doch ein Cyclooctadien ist, und zwar dasjenige mit
konjugierten Doppelbindungen. Die Reduktion des ungesiittigten
Kohlenwasserstoffs beantwortet diese Frage. FEr liefert nach der Me-
thode von Sabatier und Senderens leicht (bei 150 ein gesittigtes,
gegen Brom und Permanganat bestindiges Reduktionsprodukt, dessen
Analyse keinen Zweifel 1aBt an der Formel CsHis eines Bicyclo-
octans., Auch die Molekularrefraktionen der beiden Kohlenwasser-
stoffe CsHis und CsIaz bestitigen die Annahme eines bicyclischen
Systemns, das aus dem monocyclischen Dimethylamino-cycloocten (des-
Dimethylgranatanth) synthetisch gebildet worden ist.

Bicyclooctan nimmt beim Uberleiten mit Wasserstoff iiber Nickel
schon bei 200° noch ein Molekiill Wasserstoff auf. Aber es gibt kein
Cyclooctan, sondern es wird zugleich zu einem Gemisch monocycli-
scher Kohlenwasserstoffe isomerisiert. Dichte und Siedepunkt fallen
betrichtlich. '

Fiir die Bildung der Briicke im Bicycloocten und im Bicyclooctan
kommen wohl nur drei Moglichkeiten in Betracht, die nach der No-
menclatur von Baeyers?®) durch die Charakteristik [015], [024], [033]
.ausgedriickt werden, gemifl den Formeln:

C—C—0—C  €—C—C—C C—C—C—C
é S om | 7 m I,, —
—0—C—C  (—C—C—C —C—C—C

Die Entstehung aus dem Dlmethylgranatamn macht es namlich
schon wahrscheinlich, da der Ring von acht Kohlenstoffatomen noch
in dem bicyclischen Gebilde existiert; die sehr hohen Siedepunkte und
Dichten und das Verhalten gegen Nickel bei hoherer Temperatur be-
stitigen diese Annahme. Eine sichere Auswahl unter den drei For-

D R. Willstitter und H. Veraguth, diese Berichte 40, 960 [1907].
2y Diese Berichte 41, 671 [1908]. 3) Diese Berichte 33, 377 [1900].
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meln ldBt sich noch nicht treffen; die Ringdéffnung durch Wasserstoff
und wahrscheinlich auch mit Ozon nach Harries diirfte gegen das
III. und fiir das I. System sprechen. Einstweilen mige diesen Kohlen-
wasserstoffen die Charakteristik [0°?] gegeben werden, damit schon
die Bezeichnung den Unterschied gegeniiber den Bicyclooctanderivaten
von F. W. Semmler und K. Bartelt') ausdriicke, deren Peripherie
das Cyclohexan ist.
Cycloheptan, C;Hs.

Das durch erschipfende Methylierung von Tropan dargestellte
A13.Cycloheptadien (vom Sdp. 118° bei 707 mm) wird im Sabatier-
Rohr bei 180° vollkommen hydriert; in der mit Eis-Kochsalz gekiihl-
ten Vorlage erstarrt der Kohlenwasserstoff, eine Probe wird von einer
Spur Brom angefirbt. Das Cycloheptan destillierte konstant bei 116.4—
116.8° unter 726 mm Druck; korr. Sdp. 1180, dJ —0.8275, d2*—0.8108.
(Nach Markownikoff: Sdp. 117—117.5° bei 763 mm Druck, dJ =
0.8253.)

0.1196 g Shst.: 0.3770 g COy, 0.1533 H; 0. — 0.09576 g Sbst.: 0.3009 g
C0,, 0.1206 g H,O.

CrHyy. Ber. C 85.62, H 14.38.
Get. » 85.97, 85.70, » 14.34, 14.09.

Der Beschreibung des Suberans von Markownikoff ist der
Schmelzpunkt nachzutragen, der zwischen ~—13° und —12° liegt,
und der Brechungsindex: n%o = 1.44521. Molekularrefraktion

N T) gel. 32,18, ber. 32.92.

(nach der Formel a9 d

Isomerisation des Cycloheptans.

Nach zweimaligem Leiten der Dimpfe mit Wasserstoff iiber
Nickel bei ca. 210° zeigte der Kohlenwasserstoff noch den richtigen
Siedepunkt und d2=0.8265; er war also nur spurenweise verindert,
Hingegen wurde das Cycloheptan zum groBen Teil isomerisiert, als es
zweimal bei 235° das Nickel passierte. Es krystallisierte nicht mehr,
sein Geruch war nicht mehr an Campher erinnernd, sondern benzin-
gholich. 2.7 g gaben beim Destillieren mit Fraktionieraufsatz folgende
Traktionen:

Fraktion dg Analyse

I. 04 g| gegen 100—101° | 0.775 CH; g,
1L 075 »|  101—1080 0.806 | CH, g
II1. 1.35 » 108—1140° 0.817 —

1) Diese Berichte 40, 4844 [1907].
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Nach Sabatier und Senderens?) siedet Hexahydrotoluol bei
100° (760 mm) und besitzt die Dichte (g) = 0.786; nach Markow-

nikoff?) ist dp = 0.779. Demnach ist kein Heptan, sondern Methyl-
cyclohexan entstanden, dem vielleicht ein wenig Dimethylcyclopentan
‘beigemischt ist.

Wenn die Einwirkung des Nickels auf Cycloheptar bei 250° statt-
fand, so lieB die um 98° (Bar. 720 mm) siedende Fraktion eine Bei-
‘mischung von aromatischem Kohlenwasserstoff erkennen; ihre Dichte
(g) war 0.783, sie enthielt 86.26 9/, C, 13.59 %, H. Dies erklirt sich

durch die Angaben von Sabatier und Senderens?), dafl die Cyclo-
hexane bei héherer Temperatur teilweise die aromatischen Kohlen-
wasserstoffe regenerieren; bei Methylcyclohexan beginnt nach Saba-
tier und Senderens die Zersetzung gegen 240°.

Cyclooctan, CgHyg.

Das Cyclooctan ist im vorigen Jahre aus dem bei erschépfender Methy-
{ierung von Pseudopelletierin entstehenden unreinen a-Cyclooctadien er-
balten worden. Der sich leicht polymerisierende Kohlenwasserstoff wurde in
-das bestindige und reine g-Cyclooctadien umgewandelt und dieses hydriert.
Die Beschreibung von Willstiatter und Veraguth enthalt leider noch eine
Unsicherheit. Der Kohlenwasserstoff lie sich in zwei Fraktionen scheiden
vom Sdp. 145.83—146.3° und 146.3—148°; nur die hoher siedende war kry-
stallisierbar (Schmp. 9.5—11.59).

Wir haben die Darstellung des Cyclooctans anf dem gleichen Wege
wiederholt, nur mit der Anderung, daB die Temperatur bei der Hydrierung
tiefer gehalten wurde, bei 150° anstatt bei 1809, in der Hoffnung, das Cyclo-
-octan reiner zu erhalten. Leider trat das Gegenteil ein. Bei der niedrigeren
Temperatur fand die Reduktion langsamer statt, und die isomerisierende Wir-
kung des Nickels machte sich betrachtlicher geltend. Der Kohlenwasserstoft
war gesittigt; er enthielt aber viel niedrig siedende Beimischung. Durch
zahlreiche Fraktiopierungen (Bar. 737 mm) erhielten wir folgende Anteile:

L. 2.6 g. Sdp. 142—144°
II. 49 ». » 144-—147°
IIL. 8.65 ». » 147.2~148.8°.

I d9 0.8424. Analyse. C 8601, 85.93, H 14.05, 13.65.
1. d§ 0.8492. » 85.62, » 13.94.

Die erste Fraktion krystallisierte nicht, die zweite und dritte schwierig;
der hiochste Schmelzpunkt, den wir beobachteten, war 5—69, also.tiefer wie
bei dem fritheren Praparat.

) Ann. chim. phys. [8] 4, 366 [1905].
%) Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 25, 551 [1893].
3) Ann. chim. phys. [8] 4, 458 [1905].



1485

Es ist hiernach sehr wahrscheinlich, daB nur in der krystallisierenden
Fraktion vom héchsten Siedepunkt reines Cyclooctan vorliegt, und da dieses
je nach den Bedingungen der Bildung von Isomerisationsprodukten in wech-
selnder Menge begleitet wird.

Bei der Oxydation mit Salpetersiure erhielten wir auch aus den Frak-
tionen I und II reichlich Korksiure; daneben entstand (fast !/; des Oxy-
dationsproduktes) wieder die von Willstitter und Veraguth beobach-
tete leichter losliche Siure. Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bildete
sie Bliattchen vom Schmp. 82— 85°% Analyse und Titration stimmten wieder
annihernd fir C;H,;30,. Wahrscheinlich liegt nicht ganz reine g-Methyl-
adipinsiure vor.

Isomerisation des Cyclooctans.

Die Dimpfe von reinem Cyclooctan (2.55 g) wurden mit
Wasserstoff zweimal bei 205-—210° iiber Nickel geleitet. Das Destillat
(1.7 g) krystallisierte im Kiltegemisch nicht mehr; es wurde in fol-
gende Fraktionen geschieden:

I 0.4 g Sdp. 105—125° dJ 0.773.
II. 035 g. » 125—134°.
IIL 0.6 g. » 134—1430. dj 0.824.

Die prozentische Zusammensetzung des Kohlenwasserstoffs (Frak-
tion I) war unveriindert.

0.1267 g Sbst.: 0.3965 g €O, 0.1650 g Hy 0. — 0.0902 g Shst.: 0.2829 g
€0,, 0.1157 g H,0.

CsHys. Ber. C 85.62, H 14.38.
Gef. » 85.35, 85.50, » 14.57, 14.85.

Bicycloloctan-[02?], CsHy..

Das nach Willstdtter und Veraguth dargestellte Bicycloocten
1aft sich nach der Methode von Sabatier und Senderens bei 145
—150° glatt reduzieren. Das Reduktionsprodukt krystallisierte nicht;
-es war permanganatbestéindig und wurde von einer Spur Brom ange-
farbt. Es destilliert bei 139.5—140.5° (korr.): d§ =0.8775, d2° =0.8604,
0¥ = 1.46148. Mol.-Refr. Gef. 35.12. Ber. 34.721).

0.2141 g Sbhst.: 0.6818 g CO4, 0.2530 g H, 0. — 0.1169 g Sbst.: 0.3726 g
€0, 0.1366 g H,O0.

CsHyy. Ber. C 87.14, H 12.82.
Gef. » 86.85, 86.93, » 13.22, 13.08.

1) Auch der Brechungskoeffizient des Bicyclooctens sei hier angefithrt;
leider stand uns zu seiner Bestimmung nur eine annihernd reine Probe zur

Verfigung. d3’=0.891. n} =1.48484. Mol-Refr.: Gef. 34.69. Ber. 34.33.
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Reduktion des Bicyclooctans.

Schon durch einmaliges Uberleiten mit Wasserstoff iiber Nickel
von 200—205° wurde das Bicyclooctan weiter reduziert. Es verwan-
delte sich in ein Gemisch von Kohlenwasserstotfen, das in der Zu-
sammensetzung, in den Siedegrenzen und Dichten genaw mit dem Iso-
merisationsprodukt des Cyclooctans iibereinstimmte. Wahrscheinlich
wird zunichst Cyclooctan gebildet, das aber unter den Bedingungen
der Reduktion nicht bestindig ist.

Das Reduktionsprodukt des Bicyclooctans lieferte folgende Frak-

tionen:

1. 055 g | Sdp. gegen 110° dg 0.747 Zusammensetzung CHg oo
I 0.35 » 110—120° » CH, g
IIL. 1.00 » 120—-187° dg 0.822

Bei Wiederholung des Prozesses verminderte sich nur die
III. Fraktion.

26%7. Richard Willstatter und James Bruce:
Uber die Konstitution des Cyclobutens.
[Mitteilung aus d. Chem. Laborat. des Schweizer. Polytechnikums in Ziirich.]
(Eingegangen am 27. April 1908.)

Auf dem Wege zum Cyclobutan sind Willstdtter und v.Schmae-
del?) und Bruce ?) dem ungesiittigten Cyclobuten (C.Hs) begegnet.
Die Konstitution dieses Kohlenwasserstoffes erortern N. Zelinsky
und J. Gutt?), indem sie namentlich auf seinen niedrigen Siedepunkt
mit folgenden Worten hinweisen: »Cyclobuten siedet (1.5—2°) um 10%
niedriger als das Cyclobutan (11—12°) und um 3° niedriger als Methyl-
trimethylen (4—5°%. Eine solche Siedetemperatur scheint uns fiir
Cyclobuten viel zu niedrig zu sein, wenn alles das, was vorlaufig von
den gegenseitigen Beziehungen der gesittigten und ungesittigten
Kohlenwasserstoffe mit gleichen Kohlenstoffringen bekannt ist, in Be-
tracht gezogen wirde.

Was iiber die Siedepunktsdifferenzen zwischen Cycloparaffinen
und Cycloolefinen bekannt ist, 1t indessen keinerlei RegelméiBigkeit
erkennen *),

1) Diese Berichte 38, 1992 [1905].  ?) Diese Berichte 40, 3979 [1907)

3) Diese Berichte 40, 4744 [1907].

4) cfr. 0. Aschan, Chemie der alicyclischen Verbindungen (Braunschweig
1905), S. 252.





