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von Schwetelwasserstpff. Diese Zersetzung verl%ult bereits bei gelindelu Er- 
wlrmen mit betrichtlicher Schnclligkeit, wobei dio Substaoz ‘sehr stark auf 
schwillt und einen voluminosen, klebrigen, halbfesten Rtickstand bildct. 

Fiir die Diamitlo-thiophosphorslture ist ein S i l b e r s a l z  clitlraktcristisch, 
das aucli in groWer Verdiinnung aus der Lijsuog ausfiillt. Es ist weib, sehr 
voluminijs und kisig und zersetzt sich sehr bald unter Braunflrbung. 

464. Fritz Elphraim und M. Sackheim: 
fher Hydrasido-phosphorahwe. 
(Eingegangm am 13. November 191 1.) 

Auf die hIitteiltingen iiber das  H y d r a z i d  d e r  S c h w e f e l s a u r e ’ ) ,  
S02(NH.NHs)z,  lassen wir heute Beobachtungen uber das H y d r a z i d  
d e r  P h o s p h o r s i i u r e  folgen. Wir  versuchten, zunacbst das M o n o -  
h y t l r a z i d  der Phosphorsaure, PO(OH):,(NsITs), darzustellen. Ahn- 
h h ,  wie dies fiir das Hydrazid der Schwefelsaure beschrieben war, 
wollten wir das  Am i d  der Phosphorsiiure, P O  (OH)? NH:,, nitrieren, um 
durch  Reduktion des N i t r a m i d s  zum Hydrnzid gelangen zu konnen. 
Da die f r e i c  Amidophosphorsaure sehr wenig bestandig ist, so wur- 
dco die Nitrierungsversuche an ihrem P b e n y l e s t e r  vorgenommen. 
Es erfolgte aber stets Nitrierung an den Pheoylgruppen und Abspal- 
tung  des Amidrestes, so daB bald eih aoderer Weg eingeschlagen 
wurde, der besser ziim Ziele Eiihrte. 

Das C h l o r i d  des  P h o s p h o r s h u r e - d i p h e n y l e s t e r s  1aBt sich 
nlmlich durch Hydrazin sehr leicht in  das entsprechende Hydrazid 
iiberfiihren; darauf kann man durch Verseifung Salze der  freieo 
H y d r a z i d  o - p h o s p h o r  s iiu r e  gewinnen : 

Die Saure selbst lieB sich nicht in reinem Zustande darstellen, 
sie zerfiillt leicbt unter Abspaltung des Hydrazin-Restes. Sie ist aber 
in wiiBriger Losung haltbsr, zerfallt bei Gegenmart freier SIuren all- 
mahlich, besonders beim Erwarmen, ist dagegen in alkalischer Losung 
sehr bestandig. Sie liefert z w e i  R e i h e n  v o n  S a l z e n ,  von denen 
diejenigen der  Alkalien, Erdalkalien und mehrerer Schwermetalle 
loslicli sind, wahrend dns Bleisalz unloslich ist; auch zeichnet sich 
das s n u r e  N a t r i u m s a l z  durch verhiiltnismLBig geringe Loslichkeit 
aus. Die Eigenschafteu der  Salze sind denen der  Amidophospbor- 
s a u r e  durchaus ahnlich. 

I) E p h r n i m  und Lasocki ,  B. 34, 395 [1901]. 
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Erhitzt man den Dipbenylester fiber seinen Schmelzpunkt, 
I ie r t  e r  auf j e  zwei Molekule Ester ein Molekiil Hydrazin; 
steht also eine der  Verbindungen 

so ver- 
es ent- 

NHg.N[PO(OCsHs)& oder (CsH5O)oPO.NH. NH.PO(OCtiHs)?, 
wahrscheinlich die letzterc, d a  eine Umsetzung mit Benzaldebyd nicht 
eintritt und d a  die Substanz alkoholisch-ammoninkalische Silbernitrat- 
Lbsung auch beim Kochen nicbt reduziert. 

V e r s u c h e. 
II y d r a z i d  0 -  p h 0 s  p h o r s Hu re- d i p h e  n y 1 e s t e r , PO (0 CS Hob. N, Hs. 

Losungen von 1 Mol. Chlorophosphordure-diphenylester und von 
Hydrazinhpdrat in  dem vierfachen Volumen starkem Alkohol werden 
schnell mit einander vermischt. Unter ziemlich starker Erwiirmung 
scheidet sich ein Niederschlag von Hydraziniumcblorid aus. Nunmehr 
setzt man soviel Wasser hinzu, da13 sich der  Niederschlag lost und 
daB dann eine starke, 6lige Trubung entsteht. Beim Abkuhlen er- 
starrt dann das 61 zu Krystallen, und zwar urn so schneller, i e  reiner 
der  angewandte Chloroester war. Bleibt die Krystallmasse klebrig, 
so streicht man sie auf Ton und krystallisiert spiiter aus  verdiinntem 
Alkohol um. Die Ausbeute ist vortrefflich; Anwendung yon wnsser- 
freiem Hydrazin statt des Hydrats verbessert sie nicht. 

Der Kbrper ist in rbsolotcni Alkohol, besondera in der W&rme, selir lcicht 
lbslich , in  Wasser nnl6slich. Er schmilzt bci 112". Seine Eigenschaften 
sind denen der entsprechenden Amidoverbindung sehr ihnlich. 'iiber die 
Zersetzuog, die er oberhalb seines Schmelzpunktes crlcidct, wird waiter untcn 
berichtet. 

0.3330 g Sbst.: 0.1380 g MdggPsOr. - 0.1538 g Sbst.: 15.1 ccm N iljo,  
713 mm). 

OP(NzHI)(OCb:Hj)a. Ber. N 10.61, P 11.74. 
Gel. * 10.77, D 11.54. 

N a t r i u m s a l z  d e s  Hydrazido-phosphors i iure-monophenyl -  
e s t e r s , OP (Ns Hs) (OC,HS) (ONa). 

Einige Gramm des Hydrazido-phosphorsiure-diphenylesters wer- 
den in  einem Reagensglas mit einem Stuck festem Natriumhydroxyd 
und einigen Tropfen Wasser zusammengebracht. Man erbitzt schwacb, 
bis der Ester schmilzt und das Natriumhydroxyd sich in dem wenigen 
Wasser autzulasen beginnt. Durch die hierbei entwickelte Wlirme 
tritt plbtzlich Reaktion ein, die sich an betricbtlicher Warmeentwick- 
lung und Verschwinden der  bligen Esterschicht zu erkennen gibt. 
Die Verseifung macht aber in der  Hanptsache bei der  Aspnltung 
einer einzigen Phenylgruppe Halt. 

Berichte d. D. Chem. Oeeellsohaft. Jahrg. XXXXlV. 221 
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Nunxuchr IBst man tlas Keaktionsprodukt in nhsolutem Alkohol und fallt 
den i’berschul) des .itmatrons durcli Einlcitcn roil Kohlenclioxyd, filtriert 
tind verdnnstet iin Vakuum. Das Salz ist i n  Wnsscr wie i n  Alkobol sehr 
leicht 16slich; es krystallisiert nus Alkohol in Nadeln. 

0.2260 fi Sbst.: 0.1156 g Mx21’?0;. - 0.1512 g Sl)st.: 15.9 ccni N ( I Y ,  
9 1 1  nlnl~l. 

Ol’(nioH,)(OCgIIs)(ONa). Bcr. P 14.76, N 12.24. 
Gef. )P 14.24, )P 13.33. \ 

L, i n a t  r i II in s a l  z d e r  H y d r  a z  ido-p h o s p  h o r a i i  u re, OP(NgH3)(ONa)n. 
%ur ganzlichen Verseifuug des Diphenylesters wird verfahren wie 

z i i r  Darstellung des Natriumsalzes, nu r  wird nach dem Verschwindeo 
des Oles mit der  hochst konzentrierten Natronlauge noch etwa zehn 
hlinuten erhitzt, eventuell unter erneuter Zugabe weniger Tropfeu 
Wasser. D e r  Hydrazido-Rest ist gegen die Wirkung des starken 
Alkalis recbt widerstandsfiihig, ein Teil wird allerdings zersetzt, 
beyor noch nller Ester verseift ist. Eine bessere Ausbeute erhalt 
man daher, wenn man den niphenylester mit nur 25-prozentiger 
Natronlauge verseift, wozu naturlich llngeres Kochen am RuckfluO- 
kiihler notig ist. I)er Ester schmilzt anfangs zu einem 01  zusammen, 
das nach eta73 dreistundigem Kochen vollig verseift ist. Man fallt 
tlanii das Natriumsalz durch Zosatz von Alkohol und krystallisiert es  
nus rerdtinntem Alkohol urn. 

Die Lbsung dieses Solzes zcigt die Keduktionsrcaktionen des Hydrazins 
nnr langsam und zum Tcil nur h i m  Erliitzen. Sauert mail die Lbsung an 
und erhitzt dam, so mird rasch Hydrazin ahgespalten. Die iluleren Eigen- 
schalten der Vcrbindnng sind denen der anslogcn Amido-Verbindung sehr 
ahnlich. 

0.1296 g Sbst.: 0.0914 g blgzP20r. - 0.1686 g Sbst.: 0.1540 g NazSO,. - 
0.1491 g Sbst.: 23.16 ccm N (I5O, 702 mm). 

OP(SzH3)(ONa)t. Ber. N3 29.50, P 19.8i, 0 17.95. 
Gcf. * 29.57, 19.64, 16.77. 

S a 11 r e  s N a t  r i u ni s a 1 z , OP (N2II3) (ONa)(OH). 
1)iese Verbindung, die wegen ihrer Schwerliislichkeit besonders 

charakteristisch fur die Hydrazido-phosphorsiiure ist, fiillt aus, wenn 
man das sekundjre Salz in  der  sechsfachen Menge Wasser lost und 
vorsichtig mit Essigsaure versetzt. Das Salz ist i n  einem kleinen 
flberschul3 von Essigsiiure nicht loslich, in  Minerals iben dagegen 
leicht 16slich. Es lhnelt im fibrigen der entsprechenden Amido-Ver- 
bindung. 

0.?520 g Sbst.: 0.2060 g MglPp0~. - 0.1260 g Sbst.: 42.0 ccm N (150, 
703 mm). 
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OP(N?Ha)(ONa)(OH). Ber. P 23.15, N 20.90. 
GeE. * 23.13, P 20.95. 

N e u t r a l e s  Kal iunis r lz ,  OP(&HX)(OK),, wird wio die Natrinm-Vei- 
bindung erhalten. 

S a u r  e s  K a1 i u  m s a1 z ,  OP(N2 Ha)(OK)(OH). 
M:iu verseift den Diphenylester wie zur Darstellung des normalen 

Salzes mittels Atzkali und sjiuert dann die Reaktionsmasse, ohne 
sie zu verdiinnen, vorsichtig mit EssigsBure an, wobei sich das saure 
Salz abscheidet. Es ist in  Wasser leicht liislich; die Losung zeigt 
gegen alkalische Kupfer- oder Silber-Losung kauni Reduktionswir- 
kung, dagegen treten beim Kochen FIllungen ein, die aber nicht durch 
Reduktion verursacht sind. Bleisalze fallen schon in der  Kiilte. 

0.1576 g Sbst.: 0.1144g MgoPsOr, 24.1 ccrn N (OO, 760 mm). 
OP(N~€Ia)(OH)(OR). Ber. P 20.G6, N 18.66. 

Gef. * 20.22, D 19.13. 

-4 m m o n i u m s n 1 z d e s H y d r az i d o - p h o s p h o r s  ii u r e - m o n o p h e n  y 1- 
e s t e r s ,  OP(N2 Hs)(OCsHs)(ONH,). 

Man kocht den Diphenylester liingere Zeit mit konzentriertem 
Ammoniak, indem man durch Einleiten von Ammoniakgas a b  uod zu 
den Ammoniakverlust ersetzt. Sodann filtriert man, dampft das Fil- 
trat, das  meist durch organische Zersetzungsprodukte gelb geFiirbt ist, 
z u r  Trockne, nimrnt mit Wasser auf ,  filtriert abermals die stets vor- 
hnndenen Ausscheidungsptodukte ab und lal3t eindunsten. Die erst 
spat krystallisierende Lijwng neigt zur Unterkiihlung. Erst  nach 
mehrmaligeni Umkrystallisieren ist das  Salz rein weil3 und zeichnet 
sich durch eine Art  Metallglanz aus. I n  Wasser nod Alkohol lost e s  
sich sehr leicht. 

0.4780 g Sbst.: 0.2580 g MgzP207. - 0 1032 g Sbst.: 19.2 ccm N (13O, 
707 mm). 

OP(N,H,)(ONH,)(OC~Hs). Ber. P 15.10, N 20.48. 
Gef. D 15.03, * 20.97. 

B a r i u m s a l z  d e s  Hydrazido-phosphorsaure-monophenyl- 
e s t e r 8, OP (N2 Ha) (Oba) (OCS Hs). 

Man verseift den Diphenylester durch Kochen mit 10-prozentiger 
Barytlauge, doch dad man nicht zu lange kochen, d a  sonst aader- 
weitige Zersetzung eintritt. Das iiberschiissige Bariumhydroxyd wird 
mit Kohlendioryd eutfernt und die Liisung im Vakuum verdunstet. Sie 
neigt stark zur  ObersHttigung, besonders wenn man bei hoherer Tem- 
peratur eingedampft hat. 1st sie sirupiis geworden , so krystallisiert 

9Ol* _- 
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sie oft bei Zugabe einiger Tropfen Wasser. Die Krystalle sind blat- 
terig. Sie mussen gleichfalls wiederholt umkrystallisiert werden. Die 
Verbindung ist auch in Alkohol ziemlich leicht loslich. 

696 mm). 
0.1210 g Sbst.: 0.0555 g BRSOA. - 0.1436 g Sbst.: 14.5 CCUI N (140, 

OP(N2 H,) (0 ba) (OCsHs). Ber. Ba 26.81, N 10.96. 
Gef. n 26.99, 'u 10.26. 

I-: a r i u m >'a 1 z d e  r H y d ra z i d o - p 11 0 s  11 h o rs ir u r e , OP(N4 Ha) 02 l3a. 
Entsteht bei liingerem Kochen des Dipbcnylesters mit konzentrierter Baryt- 

18sung. Dnbci wird aber rtuch Bariumphosphat in  nicht unbetriclitlicher 
Mcnge gebildet, und da die Verseifung des Esters nur langsam verliiult, so 
ist die Ausbeute scliwach und das Produkt mcist mit dem Bariumsalz des 
Monopbenylesters verunreinigt. Ein so reines Pmdukt, d 3  die Analysen be- 
friedigteg konnte fiberbaupt nicht gewonncn wcrden, so d 3  dns Bariumsalz 
als Aosgangsmaterial zur Gewinnung der freien Sinre nicht dienen konnte. 
Hierzu waren besser die Blcisalze geeignet. 

B l e i  s a l  z d e r  H y d r  a z i d  0- p L o s p h  o r s  a u  r e l  OP(Na H2)(0a Pb). 
Man fallt die Losung des Natriunisalzes niit einer Losung'voo 

Bleiacetat oder -nitrat. Der  ausfallende dicke Niederschlag wird 
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet. Er ist i n  
Salpeterskrire leicht loslich. 

0.3036 g Sbst.: 0.2890 g PbSO,, 0.1062 g MgsP20r. 
OP(NaH3)01 Pb. Bcr. Pb 65 31, P 9.78. 

Ckl. u 6.5.03. 9.74 

Bleisa lz  d e s  Hydrazido-phosphorsaure-monophcnylcsters, 
OP(N@s)(CCs& (Opb). 

Aus der L6sung des Natriumsnlxes durch lasliche Bleisalzo fgllbar. 

0 2024 g Sbst.: 0.1062 g PbSO,. - 0.1396 g Sbst.: 0.0550 g MgoPzO;. 
&melt dem vorigen Blcisalz in jeder Bcziehung. 

OP(NIH,)(OCsHs)(Opb). Bsr. Pb 35.63, P 10.67. 
Gcf. D 35.84, 10.97. 

Die f r e i e H y d raz  i d o - p h o s p h o rs ii u r e sowic ihr Phenylester konnten 
ans den Blei- bezw. Bariunisalzen durch Umsctzung n i t  Schwefelwasserstoff 
bezw. berechncten Mengen SchwefelsZture in L6sung erhalten werden. Diese 
L6sungen zeigten die erwarteten Eigenschaften ; so reduzierte die der Hydra- 
zido-phosphorsiure Silbernitrat und Fehlingsche Lbsung nur schwierig und 
erst beim Kochen etwas schneller, auch konntd das Bleisalz wieder DUS der 
Lbsung zurackerhalten werden. Einc Tsolierung der SZturen in featem Zustande 
gelsng aber nicht, wcnigsteas wurden keine reinen KBrper erhalten. Dies 
kann ubrigens kaum liberrascheu, da auch die Amido-phosphorsiiure bei dcr 
Isolierung sich zersetzt. Dureli Alkuhol uod Athcr erfolgt in dcr 1,Bsung der 
Hydrazido-phosphorsiure keine Fillung. 



342 1 

Hydraz ido-d iphosphors lure -d iphen  y l e s t e r ,  
OP (0 Cs Hs) NH - NII (OCs H5) PO. 

Erhitzt man den Hydrazido-phosphorsiure-diphenylester, OP(N,Hs) 
(OCS H5)1, etwas uber seinen Schmelzpunkt, so beginnt langsame Gas- 
entwicklung, 'die sich mit steigender Temperatur verstiirkt. TASt man 
die Masse allmihlich 150° warm werden, so hort die Gnsentwicklung 
auf, wenn der Gewichtsverlust dem Austritt Ton einem Molekul Hydrazin 
aus zwei Molekulen Ester entspricht. So wie also beim Erbitzen YOU 

Arnido-sulfosiiure Imido-disulfosiiure entsteht, 

so bildet sich hier ein Hydrazido-diphosphorshre-Derivst: 
2NHs.SOaH = NHs + NH(S0j H)r, 

~ N H I . N H [ P O ( O C S H ~ ) ~ ]  = NsHc + [- HN .PO (OCsHs)s]a. 
Das Zersetzungsprodukt bildet eine iilige Fliissigkeit, die beim 

Stehen nach einigen Tagen, beim Impfen mit etwas schon erstarrter 
Substanz aber schnell unter Bildung langer, biischelfiirmig vereinigter 
Nadeln krystallisiert. Man krystallisiert das Produkt mehrmals aus 
absolutem Alkohol urn, in dern es sich IuBerst leicht unter geringer 
Abkiihlung lost und aus dem es in rnikroskopischen Niidelchenfaus- 
fallt, die nuch dem Trocknen auf Ton Seidenglanz besitzen. 

0.1232 g Sbst.: 6 95 ccm N (17.50, 702 mm). - 0.1898 g Sbst.: 00760 g 
Mg2 pz 0s. 

NrIIp[PO(COsHS)&. Ber. P 12.50, N 5.65. 
Gef. )P 12.11, D 5.79. 

Die Verbindung reduziert eine ammoniakalische, alkobolische 
Silbernitrat-Liisung auch beim Xochen knum, enthHlt also kein freies 
Hydrazin. Sie wird durch Kochen mit Wasser aber so veriindert, 
da13 sie Silbernitrat-Losung leicht reduziert, also ist doch noch Hydrazin 
i n  gebundener Form darin enthalten. abrigens ist sie auch in ko- 
chendem Wasser sehr nenig loslich. Eine Abspaltung des Hydrazin- 
Restes fand auch statt, als die heiBe, alkoholische Losung mit Wasser 
gefiillt wurde. Es schied sich hierbei ein weiBer Korper aus, der 
tinter dem Mikroskop biiscbelformig vereinigte Nadeln zeigte, frei von 
Stickstoff war und den Schmp. 600 besal3. Er  stellte den Phosphor- 
siiure-monophenylester, OP(OH),(OCsHs), dar, der bereits von Rappl )  
beschrieben wurde. Er wurde durch sein sehr charakteristisches, 
schwerloslicbes K u  p ie r sa l z  identifiziert, sowie durch ein saures Na- 
t r i  11 m s a1 z : 

02181 g Sbst.. 0.0740 g N R ~ S O ~ .  
OP(OCsH5)(ONa)(OH). Ber. Na 11.73. Gef. Nn 11.00.; 

- ~~ 

I )  A. 224, 162 [1881]. 



13s ist bereits gesagt worden, dal3 die D;iistellung der Hydraxido-phos- 
phorsiture-Verbindungen zunichst dadiirch vcrsucht wurtle, da5 Amido-phos- 
phorsitiireester n i t  r i e r t  wurde, damit, das cv. entstehende Nitramid durch Re- 
duktion in Hydrazid iibergefhhrt werdcn konnte. Die Nitrierung des Aniido- 
phosphorsaure-diphenylesters geschah nach der Methode von H i  n s b e r  g zur 
Darstellung ron Phenyl-sullonitramid, CS Hs .SO:. NH .NO2. Die Temperatur 
nurde wiihrend der gnnzen Operation auf etna 00 gehalten. Dennoch wurde 
kein Nitramid erhalten, sondern es entstand durch hbspaltung der Amido- 
gnippc der bereits von l t n p p  beschriebenc P h o s p h o r s s u r e - d i - n i t r o -  
p h e n p l e s t e r ,  OP(OH)(O.CcH, .NOg). Nacli R a p p  sol1 diesc Verbindnng, 
soweit sie die Nitro-Gruppen in para8tcllung enthiilt, bei 135.50 schmelzen. 
Das hicr erhaltene Produkt, das nach dem EingieBeu des Nitriergemisches in 
Eiswasscr rcichlich auslicl und aus Alkohol wiederholt umkrystallisiert wurdc, 
schmolz bereits bei 95-970 zii eincr triiben Masse, dic bei 165-167O plotz- 
lich klar wurdc. Zuclern I i B t  die Analyse niclit mit v6lliger Sicherheit zwi- 
schen der obigen Formel und tler cines wahren Nitramids, OP(NH.NO2) 
(OCS H&, entscheiden. Durch Vcrseifung mit lialilauge wurde aber Nitro- 
phenol gewonnen, wodurch die erste Formcl erwiesen ist. Wnssertlampftle- 
stillation dieses Nitrophenols zeigtc, daB 0s nur sehr wenig o-Nitrophenol 
enthielt; es worden ntinilich aus 4 g Ester nut- 0.00-3ll g o-Nitrophenol, 
dagegen 2.4 g p-Nitrophenol erhalten. Dieses war, wie der Schmelzpunkt 
zeigte, fast frei von mNitropheno1. Die gcringen Verunreinigiingeo mit den 
Isomercn haben also, die Richtigkeit der Itappschen Schmelzpunktsangabcn 
vorsusgesetzt, tlcn Schmelzpnnkt (lor Vcrbindnng auflallend stark crniedrigt. 

0.1095 g Sbst.: 8.9 ccni N (200, 709 mni). - 0.1554 g Sbst.: 0.0509 g 
Mg? Ps 01. 

OI’(OH)(O.C~’lI~.NO?~. Ber. I’ 9.22, N 8 33. 
Gef. 9.34, n 8.51. 

Wegcn dieser Schmelzpunktsdifferenz wurde dic Verbindung dnrch Dar- 
stellung einiger Salze niiher. charakterisiert: 

N a t r i u m s a l z ,  OP(O.CsIJ,.NOs)r(ONa). - Man lBst die Freic Siture ii i  

Alkohol und fitllt das Natriumsalz durcli Zusatz von n55rigern Natriiini- 
hydroxyd. Dicker Niederschlag aus hellgelben, feinen Nadelo. Dns Salz ist 
unl6slich in Alkohol, wenig l6slich in knltem, leichter in licil3em Wasser, kry- 
stallisiurt daraus aber erst nach lingerer Zeit in schhen Prismen wieder nus. 
Dic L6sung rcsgielt ncntrsl. 

0.1261 g Sbst.: 9.6 ccni N (210, 717 inpi) .  - 0.185t; g Sbst : 0.0.593 g 
ME) 1’2t17. 

Ol’(0Na) (0.CsHd .NO&. Ber. P 8.66, N 7 82. 
Gef. * 8.59, * 8.16. 

S i l b e r s a l z ,  01’(0.CsIIl.h:@1)9(0Ag). - 1:illt man dic mirorige b u n g  
des Natriumsalzes mit Silberiiitrat, so erhiilt man eioen aus kleincn Nadeln 
bestehenden Niedersclilag. Das Silbersalz ist wei5,  m&hretid das Natriumsalz 
g e l b  ist. Es brirnnt sich ain Licht erst nach ltingerer Zeit. Es lBst sicli 
leicht in Ammoniak, ‘auch in vcrdhniiter Salpctersiiure. Ebcnso l6st es sich 
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in siedendem Wasscr, aus den1 es nach dcin Erkalten in sehr feinen Nadeln 
krystallirriert. 

0.1198 g Sbst.: 7.2 ccm N (22O, 711 mm). - 0.1635 g Sbst.: 0.0416 g 
hdgaP1Or, 0.0518 g AgCI. 

OP(OAg)(O.C~H~.N02)~. Ber. N 6.32, P 7.00, Ag 24.38.. 
Gef. )D 6.35, y 7.09, * 23.55. 

B e  rii,  Anorganisches Laboratorium der Universitat. 

466. Richard Willst&tter und hlrnat Waser: 
Wber Oyclo-octatetraen. 

(Fi inf tc  Mi t te i lung ' )  z u r  K o n n t n i s  d c r  Cyclooctan-Rcihe.)  
[Aus dem Chemischcn Lsboratorium der Eidgenossischen Technischcn 

Hochschule in Zilrich.] 
(Eingegangcn am 11. November 1911.) 

A b b e i i  d e s  P s e u d o p e l l e t i e r i n s  Zuni C y c l o - o c t a t r i e n  u n d  
C y c l o - o c t n t e t r a e n .  

Das G r a n  a t  b a u  m - A 1 k a1 o i d P se 11 d o  p e l  l e  t i  e r  i n ist nach den 
grundlegenden Untersuchungen von C i a m i c i a n  und S i l b e r  ein Kern- 
homologes von Tropinon. Nachdem das Tropin als ein Derivat des 
Cycloheptans erkannt worden, bot sich das Pseudopelletierin als ein 
herrliches A usgangsmaterial fiir die Verbindungen der  Cyclooctan- 
Reihe dar. In iinseren Eriiheren Arbeiten haben wir daraus das  
C y c l o o c t a d i e n ,  welcheo eine einfache Stammsubstauz des Kautschuks 
zu sein scbeint, und andere uogesiittigte Kohleowasserstoffe dieser 
Gruppe sowie die gesattigte Verbindung, das C y c l o o c t a n ,  dargestellt. 
Auch das C y c l o o c t a t r i e n  ist einmal erhalten worden, indessen nur 
auf einem so langen und schwierigen Wege, daB die Methode Stir 
eine Arbeit wertlos war, die gerade vom Trien ihren Ausgang nehmen 
sollte. Uni zu erkliiren, auf welche Weise diese Schwierigkeit uber- 
wunden worden ist, sei an den Abbau des Tropins erinnert. 

T ro  p i d i  n bildet bei der erschopfenden hlethylierung eine mono- 
cyclische Base, u-desa)-Methyl-tropidin, das sich nach G. M e r l i  n g  

1) Friihcre Mitteilungen: I. B. 88, 1975 [1905]; 11. 40, 9.57 [1907]; 111. 
41, 1480 [1908]; IV. 48, lli6 [1910]; siehe ferner die hbhantllung iiber 
Dcrivate dcs Pseudopelletierins, 13. 38, 1984 [ 19051. 

2) Das Alkaloid hat freilich den Nachteil, sehr tener und nur  in geringer 
Menge kiiallich zu sein. 

3) Uber die Bezeichnung ndesa fiir die Produktc der Ring6Tfnung dutch 
erschopfendc Mcthylierung siche A. 817, 268 [1901]. 
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