
181. Biohard WillstBtter und Elrnet Waser: 
ZW Kern- d e  Wdoo~tan-Reihe. 

(Vie P t e Mitt e i I 11 11 g 1) ,) 
[Airs clcni Cheni. Laboratorium des Pchweizerisclien Polytechnikuniv in Zurich.] 

(Eingegangcn an1 11. April 1910.) 
Die Kohleowasserstoffe mit eineni Ring von acht Atonien Kohlen- 

stoff gehen nus den: Pseudopelletierin vie1 leicbter und reiner hervor, 
als ciurch die Sp these  RUS Azelainshre. C. H a r r i e s  und 1,. Tankz) 
hnben Cyaloocten ails Azelninsiiure zu gewinnen versucht, aber das 
synthetiuche Produkt war xu unrein. Die gleiclie Erfahrung hat sicli 
bei der Reihe mit neun Atomen Kohlenstoffergeben 3. N. Zelinskys’) 
Kohlenwasserstoff aus Sebacinssure ist nicht $) das wahre Cyclononan. 

Iu  der Keilie des Cyclooctans fehlt Cycloocten ,  wiihrend mehrere 
wasserstoffiirmere Glieder bekannt sintl. Aber eben Cycloocten niire 
fiir die wichtigeii Untersuchungen von C. Har r i e sG)  tiber die E n -  
wirkung des Oeons a i i f  iingeslttigte cyclische Kohlenwltsserstoffe ein 
erwlinschtes Naterial. Wir haben die Lticke auszufellen versucht 
nnd freuen uns, der schiinen Arbeit von H a r r i e s  eine Hilfe zu leisten. 

Me neue Entwickluug der Ilydrierung~methoden macht das Cyclo- 
oaten leicht zugiinglich. 

Aus des-~)imetl i~l-~rai iatanin entsteht le i  erschijpfender Methylie- 
rung cdyclooctadien: 

pU’(C1ls)s 
CHZ-CH -CB2 CH=CH-CR1 
c112 &J2 . - . - f  CHs CHt 
CH?--CII -CH C,H~-CEI=CltI 

elieiiso wie Cyclohrptadien atis c~~s-?rietLpltropan. Gelingt es, die U I I -  

gesiittigten Amine zii rediizieren, was iibrigens rnit den Ilteren Ver- 
fahren, wie z. 13. rnit R’atrium iind Am~lalkohol, niclit ausfiihrtbar ist, 
so fiihren die gesiittigten Basexi zu den einhcb ungesiittigten cyclischen 
h’o~lenwnsserstorlen. 

Die sorist so friichtbare Methode von S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  
war fiir die J h i v a t e  ties Cpdoheptans und Cyclooctans nicht geeignet; 

1)  Frhhere Mittciliiiigei~: Diese Bericlite 38, 1975 [1905]; 40, 957 [1907].; 

3 Diese Berichte 40, 4555 [1907]. 
.?> R. WillstLtter und T. Kametaka, dime Berichtc 40, 3876 119071. 
4) Dicsc Uerichte 40, 327i [1907]. 
5) cfr. R. Willvtatter irnd J.Bruce, dieseBerichte40,3981,3982[1907]. 
6) C. Iinrrics rind H. Ncresheiiner, dime Berichtc 39, 2846 [1906]; 

C.  Harries und L. Tank, ilirse Berichte 41, 1701 [1908]; C. Harries und 
H. v. Splaaa-Neyiuann, diese Bcrichte 41, 8952 [19081. 

._ . - . . . - . - 

41, 1480 [1908]. 
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denn bei cler fiir die Hydrierung erforderlichen Temperatiir werden 
nach W i l l s t a t t e r  und Kametaka ' )  Cycloheptan und Cyclooctan 
isomerisiert. 

Hier hilft die Reduktion mit Platin und Wasserstoff in der Kiilte. 
Sie ist der Hydrierung mit Nickel tiberlegen, wenn es sich um Sub- 
stanzen hmdelt, die bei hoherer Temperatur Anderungen erleiden, 
namentlich bei der Beriihrung niit katalytisch wirkendem Metall. 

Urheber der P la t in -h fe thode  sind S. F o k i n  und C. P a d .  
S. F o k i n l )  hat bemerkt, daB mit Hilfe von Platin dlsHure in 

iitherischer Losung bei gewiihnlicher Temperatur hydkert wird. 
C. P a a l  und C. Amberger3)  und J. Gerum') hatten schon 

vorher mit Hilte von Hydrosolen der Platinmetalle Nitrobenzol zn 
Anilin reduziert. 

R. Wi l l s t a t t e r  und E. W. Mnyer5) haben die Angalbe yon s. 
F okin rerwertet, uin Phytol, Cholesterin und andere nicht fluchtige 
Substaozeu zii hydrieren, fiir welche die Methode yon S a b a t i e r  und 
S e n d e r e  us  keine Anwendung finden konnte. 

lbann hat C. Paa16) mit seinen Schiilern die Anwendung seiner 
kolloidaleu Platinmetalle fiir rerschiedenartige Reduktionen, narnent- 
lieh fiir die der Fette, untersucht, nnd auch Pokin') hat die Metbode 
weiter ausgesrbeitet. 

\Vir haben nun mit Hilfe ron Plntinxuohr und Wasserstoff, ani 
besten durch Einwirkung auf die unrerditnnte Substanz, Dimethylgra- 
tanin reduziert zum Dimethylamino-cyclooctan. Auch rndere unge- 
siittigte Basen, die nach den gewohnten Methoden nicht hydrierbar 
sind, Tropidin und ,Diniethylpiperiding, lieden sich auf die gleiche M'eise 
glatt reduzieren. 

Diiiiethylamino-cyclooctan liefert durch Destillation seines quater- 
niiren Amoniiiiiihydroxyds Cycloocten vom Sdp. 1450; der Kohlen- 
wrsserstoff xeigt in1 Gegensatz xu dem bestilndigen &Cyclooctadien 
merkwiirdige Neigung zur Polymerisation. Er erinnert dnrin an dns 
-- - 

1) Diese Berichte 41, 1480 [1908]. 
1) d6u1-n. d. Russ. Phys.-chem. Gm. 89, 607; Chem. Zentralbl. 1907, 

J) Diese Berichte 88, 1406 [1905]. 4) Dime Berichte 40, 2209 [1907]. 
5) Diebe Bcrichte 41, 1475, 2199 [1908]; sibhe auch R. Willsti i t ter  

und E. Haoenstein, diese Berichte 42, 1842, 1850 [1908]. 
3 C. P a d  und J. Gerum, diem Berichte 41, 2273 [1908]; 48, 1553 

[1909]; C. Par1 und K. Roth, dieso Berichte 41, 2282 [IWBl und 42, 1541 
[1909]; C. Paal  uncl W. Hartmann, diese Berichtc 43, 2239, 8930 [19091; 

- 7) Ztschr. f. anges. Chem. 22, 1496 [1909]; Ztaclir. f. rnalpt. Chem. 48, 
895 119091. 

11, 1324. 

48, 213 [1910:. 
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freilich ~loch weit unbestjindigere a-Cyclooctadien, das nach C. H a r -  
r i e s  $) die Doppelbindungen i n  d 1.5 enthiilt. 

Unsere Arbeit hat uns uoch eine weitere Geleqenheit ge- 
boted, den Fortschritt in der Reduktionstechnik auszuniitzen. 

Cyclooctan war von R. Willst i i t ter  und H. Yeraguth2)  durch 
Hydrieriing von Cyclooctadien nach S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  er- 
haltett worden - indessen nicht in gmz homogeneni Ziistnnd. Es 
destillierte vim 145- 148O (unkorr.), ntir die hiiher siedende Fraktion des 
Prilparates krystnllisierte und gab bei der Oxydation reine Korksaure. 
R. Willst i i t ter  und T. Kametakas )  suchten die Hyclrierung zu 
Yerbessern durch Einhaltung einer rniiglichst tiefen lemperatur, aber 
iiiit ungunstigern Ergebnis. Der ungesilttigte Kohlen wasgerstoff wurde 
langsamer reduziert und noch stiirlcer isornerisiert. 

Mit Platiomohr und Wasserstoff liil3t sich aus Cycloocten in der 
Kiilte cler geuiittigte Iiohlenwasserstoff rollig rein darstellen. 15r siedet 
scharf bei 150° und besitzt den Schmp. 14.5O. 

E I per  i m e n t e 11 e r T e i 1. 
J'-clU~-li i m e t h y 1-g ran a t  an in ,  Cs HI*. K (CHI)). 

Bei der Dest.il1ntion des alethylgranatanin-methplNnmoninmhy- 
dronyds erhiilt man neben der monocyclischen Base vie1 ziiriickgebil- 
cletes .,Methyl-granatanin. Fur den Abbau zurn Cyclooctadien geniigt 
es wohl, die Addition Ton Jodniethyl in nlkoholischer Liisung vorzu- 
nehmen und das ausfallende .\.Iethylgranatrmin-jodmet.h~lat abzutrennen, 
nber die Untersuchung des Dimethylamino-cyclooctans machte die Ge- 
uiunuug von reiueni ~~~-Dirnethpl~ranatallin notwendig. 

Von den Salzen tles Nethyl-granataniiis und der clue-Rnse zeigen 
die J odliydrate  und Pi k r a t e  die @Sten Loslichkeitsunterschiede. 

In 100 Tln. Wasser lijsen sich bci Is0 13.9 Tle. Methylgramtanin- 
jodhydrat, aber 32.3 Tle. I>iniethylgranatanin-jodhydrat. 

Pikrat von I Methylgrnnatanin I deu-Dimethylgranatanin 
. _  .. . - ~  ._ 

Schnielzpnnk t i Zeiaeknug bei ca. 2900 i 163.5-166" 
In Wasser scliwer lrisliclt I schwer 1i;Slicli 
ln Alto1101 j xiemlich schwer l6slich schwer l6slic.h 

i kalt schwer, warm ziem- 1 leicht, warm aehr leicht 
I lich schwer lijslicli : lrislich 111 Aeototl 

In CliIoroEonn 1 zicmlich schwer liislicth 1 ldcht, warm epielend lad. 
. Die Treiinung der zwei Rssen mittels ihref Salze geliogt indessen 

nicbt gut; es ist yorzndehen, nach der exakteren, aenn auch urn- 

Diese Ren'chte 40, 957 [1907]' 
-- 

I) Diesc Berichte 41, G71 [1908]. 
a) Diwc Bcrichte 41, 1480 [1908]. 
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stiindlichen Methode von Wil ls t i i t ter  und Veragu th  drs hemis& 
mit Bilfe der Jodmethylate zit trennen. Das Derivat des bicyclischen 
Amins ist in Chloroform so gut wie unlijslich, dns des monocyclischen 
spielend lijslich. Das mit Chloroform estrahierte Jodmethylat wird 
durch Schiitteln rnit gefiillteni Chlorsilber in Chlorid umgewandelt und 
dieses nach scharfem Trocknen durch Destillation linter verminctertem 
Druck in drs-Dimethylgranatrnin iind Chlormethyl gespalten. Nur ein 
kleiner Teil der beiden Komponenten rereinigt sich in der Vorlage 
wieder zu quaternhem Salz; das Amin wird davon durch dufnehmen 
mit niedrig siedendem Petroliither abgetrennt und schlieSlich im Va- 
kuum hktioniert. Die Ausbeute an destillierter Base betrug 120 g 
aus 426 g Meth'ylgranatanin-jodmethylat. 

Das h-Dimetbylgranatanin siedet etwas hoher nls Methylgrana- 
tanin, niimlicb (Quecksilber im Damp€) bei 80° unter 9 mm, bei 95O 
unter 19 mm, bei 210-210.5° unter 760 mm Druck. Die Dichti! ist 
ein geringes niedriger ds Wil l s tP t t e r  kind Veragu th  sie bei ibrem 
etwas weniger reinell Prtiparat beohachtet hnben, nffmlich d: = 0.910. 

0.2460 g Sbst.: 0.7096 g C&, 0.2763 p: HsO. 
CloHlgN. Ber. C 7835, II 12.50. 

Gef. * XG7, 12.57. 

Dime  t h J 1 n m i no  -c y clo oc t x n , C, HIS. S (CH&. 
Die Reduktion der ungesattigten Base verliiuft am schnelhten, 

wenn man sie unverdtinnt verwendet; diese Arbeitsweise erleichtert 
nuch die Gewinniing der reioen Substanz uncl niacht sie quantitntiv. 

Wir fiillten 15.3 g Bnse niit 3 g Platinmohr, das durch Reduktion 
mit Formaldehyd dargesteUt war, in einen sog. Einscbltdikolben, dessen 
Has lang und umgebogen war iind rerbrnden diesen durch ein T-Strick 
mit dem Gasometer, dessen WasserstofLFiillung unter Druck stand. 
Durch das 1-Rohr lieB sich das G e W  vor Beginn der Reduktion luft- 
frei pumpen. Der Kolben w r d e  mit Hilte eines Eszenters gesohuttelt. 
Unter solchen Umstiinden war die Reduktion an einem Tage beendigt, 
so dal3 die Base in schwelelsaurer Lasung gegen Permanganat und in  
Eisessig gegen Brom bestiindig war. Dennoch liel3en wir die Ein- 
wirkung des Wasserstoffs noch mehrere Tage andauern, damit keine 
Spur ungedttigter Base beigemischt sein koniite. Zu dieser Vorsicht 
gab die Polymerisation deu aus d e n  Reduktionsprodukt gewonnenen 
Cyclooctens AnlaU, d r  sie den Verdacht einer Beimischung 1-011 Cydo- 
octndien erweckte. 

Das Dimethylamino-cyclooctan ist ein leicht bemegliches 61 von 
eigentumlichem, mild-narkotischem Geruch; es lijst sich in kaltem 
Wasaer schwer, in heif3em noch schwerer. Der Siedepunkt lie@ haher 



als derjenige des ungeslttigten Amins, niimlich unter 11 mm Druck 
bpi 86--56.5O, unter 760 mm bei 216-217O. 
11: = 0.900, dy = 0.883, n: = 1.4790. Mol.-Reh.. Bcr. 49.96. Gef. 49.75. 

O.TO.54 g CO,, 0.3035 g H30. - 111. 0.1843 g Sbst.: 15.1 ccm N (200, 717 mm). 
- IV. 0.1981 g Sbst.: 16.0 ccm N (13.50, 721.5 mm). 
C14,HgrN. Bur. C 77.33, H 13.64, N 9.03. 

1.') 0.3370 g Sbst.: 0.9t517 g Cog, 0.4075 g HsO. - IK. 0.2495 g Sbst.: 

Gef. B 1. 77.02, 11. 77.11, I. 13.53, 11. 13.61, n 111. 8.79, Il'. 8.99. 
Dab C,hlorplat inat  ist kalt schwer, heiS miiBig liislicb und 

bildet lange, orangegelbe, vierseitige Prismen und Nadeln, die rll- 
niiihlicb zerfallen iind sich in Aggregate yon derberen, tiefer gefiirbten 
Prismen ~erwandeln. Schmp. 183-184O. ICrystulIwasserfrei. 

0.38'27 g Sbst.: 0.1039 g 1%. 

l h s  J o d m e t h y l a t  krystallisiert in langen Nadeln, die bei 270- 
a i l ' )  outer Zersetzung schmelzen. LBslich in f r  Tln. Wasser in der 
Kilte, ziemlich leicht iu kaltem Alkohol, sehr leicht i n  heiSetii und 
iii Chloroform. 

C&H,,NaClsPt. Eer. Pt 27.00. Gef. Yt  27.15. 

r).?OfN g Shst.: 0.1576 g AgJ. 
CIIH,rNJ. Ber. J 42.72. Gef. J 42.51. 

C y clooc t en,  Ce HI,. 
Ijie cjnaterniire Base aus dem beschriebeuen Jodmethylat wurde 

ill1 Vakuum eingeengt und linter genBhnlichem Druck destilliert; ein 
1 lrittei des Gewichts rozn Dimethylamino-cyclooctan erhielten wir als 
('ycloocter, daneben bildete sich Ausgangsbase zuriick. 

Der Kohlenwasserstoff besitzt einen starken, an Petersilie er- 
iiiiierndeii C<eruch. Er  entfiarbt Perluanganrrt sowie Bromliisung so- 
fort; init Ychwefelsiiiire gibt er in alkoholischer Losung keine FPrbung. 

L'ycloocteu destilliert rollkommen konstant bei 143.5 0 un ter 
730 inn1 Druck (Siedepuukt liorr. 145O). 4 = 0.871, d y  = 0.855. 

Die Rrechungskonstaute nD fanden wir mit zwei Priipnraten = 1.4739 20 

ns - 
und 1.4736. 1)araus ergibt sich nach der Forniel ;;j + - die Mo- 

lekularrefraktion 36.15 bezw. 36.1 '2; ber. 36.43. 
0.P288 g Sbst.: 0.7327 g CO,, 0.4672 g H3O. - 0.2415 g Sbst.: 0.7718 g 

CCtz: 0.2784 6 HnO. 
Ca Mi,. Bc~.  C 87.18, H 13.82. 

Gcf. 1~ 87.38, 87.09, 13.06, 15.89. 
Bei Iiaufigen Destillationen von drei verschiedenen Priiparaten 

bechachteten wir SchBumen, das bald schwiicher, bald heftiger auftrat 

l j  bas Priiparnt far Bestimmung I: und I11 war durch Roduktion in 
.lttierIiisuilg. fiir II iind IV iinverdiinnt darpestellt. 
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und die Destillation mitunter sehr erschwerte. Im Kolben blieb stets 
eine kleine Menge gallertiger Substanz zuruck, die sicb beim Anreiben 
mit Liisungsmitteln in ein wei0es Pulver rerwandelte. 

Frisch destillierte Priiparate waren rein ; ein solches addierte in  
Chloroformlosung gennu 1 Mol. Brom: 

0.2474 g Sbst. eutfiirbten 0.3591 g Broni, d. i. 99,98O/o der Theorie. 
Ein etliche Zeit aufbewahrtes Priiparat nahm bingegen weniger 

Brom auf (95Ol0) und gab eine flockige Fiillung mit Alkohol. 
Die Polymerisntionsprodukte waren tibrigens nicht rein, und aie 

zeigten etwas differierende Liislichkeit. Beim Kochen am RiickfluB- 
ktihler erbielten wir ein Polymeres reichlich als eine in Xylol sehr 
leicht li)sliche, in der Hauptsache in Ather unlosliche amorphe Masse. 
Sie war aber, nie  die Analyse mehrerer Prlparate zeigte, nicht sauer- 
stofffrei. 

COa, 0.0880 g HrO. - 0.1001 g Sbst.: 0.3067 g co2, 0,1088 g HIO. 

12.47, 12.96, 12.16. 

0.1025 g Sbst.: 0.8157 g C02, 0.1 142 g HpO. - 0.0760 p Sbst.: 0.5359 g 

(GH&. Uer. C 87.18, H l2.82. 
Get. B 84.00, 84.56, 83.i6, 

B r o m -c y clo o c t an  , CS HI, Br. 
Cycloocten addiert Bromwssserstoff in Eisessiglbsung bei gewobn- 

licher Temperatur quantitativ. Das Ilydrobromitl ist ein 61 TOU sii0- 
lichem, pfefferminzartigem Geruch. Sdp. 90.5-91.3O unter 10 mm 
liruck; d i =  1.309, df- 1.290; a:= 1.3112. 

Mo1.-Refr. Ber. 44.70. Gef. 44.87. 

C&&Br. Her. Br 41.84. Get BY 41.80. 
0.2653 g Sbst.: 0.2606 g AgBr. 

Das Bromid liefert mit Nlagnesium und Kohlendioxyd die Cjelo- 
octan-carbonuiiure, deren Untersiichung wir begonnen haben. 

C y cl o o c t an ,  GHu. 
Die Reduktion von Cycloocten mit Platinniohr und Wasserstoff 

haben wir ebenso wie die der ungesiittigten Base ohne Liisuogsmittel 
ausgeftihrt; sie daiierte zwei Arbeitvtage und lieferte Cyclooctnn in 
vollig reinem Zustand. Der so bereitete Kohlenwaaserstofl destilliert 
im Gegensatz zu dem nach der Methode Ton S a b a t i e r  and Sende-  
r e n s  dargestellten Priiparat (Sdp. 145.3-1480) vom ersten bis zutn 
letzten Tropfen in engen Grenzen, niimlich bei 147.3-148.3° unter 
709 mm (korr. Sdp. 149.6-150.60). Er krystallisiert leicht und zeigt 
bei eingetauchtem Thermometer den Schmp. 14.2-14.4 O, wiihrend 
von dem friiher beschriebenen Priiparat nur die hiichst siedenden An- 
teile den Scbnip. 11.50 erreicbt batten. 
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Wir haheu iiiit drr reinen Substanz die Dichte und die Re- 
frid&mskonstnnre nachgepriift: d? = 0.839, 2; = 1 .J586, Nol.-Refr. 
pef. 36.47, ber. 3G.S.3 (nnch Wil la t i i t t e r  und Bruce'): n!$ = 1.4578, 
JIiL-Refr. 31:.58).  

fI.l.Yi!+ :: .5li.t.: 0.48S8 g CO?, 0.2013 g 1120 .  
C S ~ I I O .  1:c.r. C 5.5.61, I€ 14.39. 

Gef. )) 8.i.51, w 11.15. 

Wei te re  Redi tk t ionen  iuit  H i l f e  v o n  P l a t i n :  Trepan. 
'l'ropidin (3.5 g unit 0.7 g Platinnlohr) wurde in atherischer Losung 

a i i i  Schiittelnpparat unter Einwirlinng von Wasserstoft gebracht. N:rck 
eiiienr Tage war die Base gesattigt, so daS eine Probe in Schwefel- 
sliure gegen Perrnauganat ganzlich bestlndig blieli. 

l'ropiin ist hierdurch leicht zuganglich geworden. ]leu Siede- 
p u k t  deaselben fandeu wir etwas niedriger, als er in der Literatur 
verzeichuet ist, nliiiilich bei 163-165O (korr.), I)ie Base zeigte die 
hlischlmrkeit mit kalteni uud Schwerliisliclkeit in warmerem Waseer 
i i r i d  die charak trristische Ditinorphie des Chlorplatinates. Analysiert 
wurdr (Ins l'ropau selbst uud das tiei seiner erschopfenden Methylierung 
cutstehende Cycloheptadien (Sdp. 120.4- 12 I .40 korr.). 

0.2691 g Sbst.: 0.5540 g CO?, 0.2916 2 I&O. - 0.2544 g. Sbst.: :,- 9' - , I . . . . )  ccni N (16O, 721.5 nim). 
CdHjjK. Ber. C 76.72, H 12.OS, N 11.20. 

Gef. )) 76.49, )> 12.13, n 11.20. 
0.190:! .: slJ>t.: 0.G239 g co1, 0.1625 g HzO. 

CrHlo. Ber. C 59.?9, H 10.71. 
Ge!'. )) S9.1S, - 10.70. 

1 - D imeth  yla rn i n  o p e n t  an C5 HI I N(CHs)?. 
20 g ~Diinethylpiperidin(( reduzierten n i r  linter Anwendung \-on 

4 g l'latinniohr. h i  Rednktic,nsiirodukt v a r  \-olIkornmen gessttigt. 
h siedet 4" liijlier als Uinneth!.li)iperidiir, nlmlich bei 122-1P11° (korr.). 
1 )ie Base zeigt scharfen, piperidiniihnlichen (I;er:ich; sie ist in kalteni 
W:tsser scliwer, in heiaetii sehr achwer lijslich. d! = 0.755, d$ = 
(1.743; h%-= 1.308;;. 

Mol.-lCefr. Ecr. 38.'24. Cief. 3 d . a .  
0.1664 g jbst . :  0.4455 R Co,, c).i?l8i g Hzo. - 0.12% fi  SbSt.: 0.3280 g 

(.'t):, 0.1639 g H?O. - 0.1601 g Sbst.: 17.i5 ccui N (154 734.5 miu). 
&Hl;fj. I h r .  C 7'2.93, H 14.58, N 12.1i. 

Gef. B 73.W, 73.0S, )) 11.71, 14.95, )) 12.:;1. 
. . . . . . -. . 

I )  Iliese Ikriclite 40, 39$2 [IWi]. 



(2 h 1 o r pi a t  i ti a t. In kaltem Wasser zieinlich schwer, in heiI3eiii 
zienilich leicbt, in siedendem Aceton sebr leicbt, in kaltem betriicht- 
Iicb loslich. Hieraus krystallisiert es in derben, vierseitigen Tafeln, 
aub Wnsser in zugespitzten Prismen. Schmp. 127-128O. 

0.0800 g Sbit.: 0.0349 g Pt. 

J o d i i i e t h y l a t .  
ClcH16N:,ClsPt. Ilei.. Pt :;].EL Gef. Pt  31.01. 

Kadeln vom Schmp. 222-2230, sehr leicbt hs- 
lich in Wasser, Alkohol und warmeni Chloroform. 

0.3360 g Shat.: 0.3058 B .\g J. 
('sH20NJ. Her. J 49.37. Gef. J 49.19. 

182. Cecil Reginald Crpmble, Alfred Walter Stewart  
und Robert Wright: Studien iLber Absorptionespektren. 

I. Ge&Lttigte Jodverbindungen. 
[Aus dem Sir  D o n a l d  C u r r i e  -Laboratorium der UiiiversitAt BrlSest.] 

(Eingegangen am 8. April 1910.) 

Aus den Arbeiten vou H a r t l e y  und anderen ist seit langem be- 
kailnt, daD organiscbe Verbindungen allgemein in zwei Hauptklassen 
geteiit werdea konnen, solcbe mit selektiver Absorption und solche, 
dereri Spektruni keine Absorptionsbander aufweist. Ferner wurde 
festgeatellt, daU die Korper, welcbe selektive Absorption zeigen, fast 
stets Glieder ungesattigter Reiben sind; sie entlialten doppelte Bindungen 
zwisclien zwei Kohlenstoffatomen oder zwiscberi einem Koblenstoff- 
und eineni andern mehrwertigen Atom. Gesattigte Verbindungen, 
z. 13. die Paraffine, zeigen in den iiblichen Lostingen kein Absorp- 
tionsband; selbst Kijrper, wie die FettsZiuren, die die ungesattigte 
Gruppe . CO . enthalten, besitzen keine merkliche oelektive Absorption. 
Weiter bat nian beobachtet, dnB bis z u  einem gewissen Grade selek- 
tive Absorption und tautoinere Umwandlung mit einander in Zti- 
saiiirnenhang stehen. Dadurch wird das Probleni in betrachtlicbem 
Malle koinpliziert ; denn man kann nnnehmen, daI3 die Farbe der Ver- 
biuduiig auf das  Vorliegeu der einen oder der anderen Form zuriick- 
zufuhren ist, oder daB sie verursacht wird diirch den Ubergang der 
einec isomeren Alodifikation in die zweite. 

Um dieser Komplikation so weit wie moglich aus dem Wege zii 

gehen, haben wir eine Untersncbuog der e i n f a c h e u  J o d d e r i v a t e  
begonnen. Nach den iiblicben Anscbauungen iiber chemische Struktur 
bietet aich in  diesen Verbindungen kauni die Moglichkeit tautomerer 


