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Es ist beabsichtigt, in einer Reihe von Arbeiten die Forschungs- 
ergebnisse auf dem Acetylen- und Kohlenoxyd-Gebiet zur Veroffent- 
lichung zu bring en. Die zu behandelnden Arbeitsabschnitte werden 
in folgende Gruppcn zusammengefant : 

1. Vinylierung 
2. khinylierung 
3. Cyclisierende Polymerisation 
4. Carbonylierung. 

Leider ist es nicht moglich, die Arbeiten entsprechend ihrer histo- 
rischen Entwicklung und ihres systematischen Aufbaues zu bringen, 
da infolge des Krieges und besonders der Nachkriegsereignisse viele 
Unterlagen vernichtet oder in alle Winde zerstreut wurden und uns 
daher nicht mehr zuganglich sind. Es wird deshalb mit dem Abschnitt 
,,Cyclisierende Polymerisation" begonnen und als erstes Kapitel die Ar- 
beit ,,Ober Cyclooctatetraen" veroffentlicht, weil hieriiber die Unter- 
lagen noch am vollstandigsten vorhanden sind. Die Unterlegen fur die 
iibrigm Arbeiten werden zur Zeit, so weit moglich, zusammengetragen, 
so daB zu hoffen ist, im AnschluB an die ,,Cyclisierende Polymerisation" 
auch uber die anderen Arbeitsgebiete baldgst, wenn auch nicht in der 
gewiinschten Vollstandigkeit, berichten zu konnen. 

A. Einfiihrung 
Durch die klassischen Arbeiten B e r t h e l o t s  ist es bekannt geworden, 

daB Acetylen bei hohen Temperaturen eine pyrogene Kondensation 
unter Bildung von Aromaten eingeht. Berthelot ' )  konnte bei der 
pyrogenen Behandlung des Acetylens neben Benzol Naphthalin, Di- 
phenyl und andere aromatische Kohlenwasserstoffe gewinnen. Nach 
B e r t h e l o t  hat sich noch eine grol3e Zahl von Forschern mit der Polv- - _____ 

I) Compt. rend. 111, 471 (1890); Ann. chim. phys. (4) 9, 416 (1866); (4) 12, 64 
(1867); A. 119, 873 (1866). 
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iiierisationsfreudigkeit des Acetylens uiid der hierdurch gegebenen 
Moglichkeiten zur Synthese wertvoller Verbindungen beschiiftigt. Er- 
wiihnt scien die Arbeiten von R. Meye?) und N. Zelinsky3), und neuer- 
dings voii R. Schwarz4), der die pyrogene Kondensatioii des Acetylens 
in1 Abschreckrohr vornahm und cine Steigerung der Ausbcutrn a.n Benzol 
uiid Toluol crzielen konnte. ,4uf cinem grundsWdich mderrn Wcge. gr- 
lang cs Nieuwlandqa),  ebonfalls voin Acety1e.n ausgrhmd, desspii 
aliplultische Polymere, Vinylacetylen, Divinyla.cctylrrr, Athinylhuta.dirn 
iind andrrc herzustellcn. 

EigPnc Arbcitrn mit ilcetylrri untrr i\nwmdung voii crhiihtcrii 
Ilruc.kJb), die in  versehiedenen La,borattorirn drr B.A.S.F. (LSsungs- 
mittrl-, Kunststoff-, Zwischrnprodukten- und Hauptlaboratorium) aus- 
gefiihrt aurden und deren Anfa’ngc bis in das Jahr 1928 zuriic~kreichen, 
fiihrten ehenfalls zu neua,rtigcn Polynierisationsrcaktionen des Acr- 
t,ylens. Es kamen bei diesen Arbeitcn, die zu Piner gro5en Anzahl inter- 
cssa.ntcr neuer Reaktionsm8glichkriteii drs Arrtylens fiihrten, Kata- 
I p t o r e n  verschiedenster Art zur Anwendung. Unter anderem wurden 
bpi Mea,ktionen zwischen Acetylcn und Kohlenoxyd Nickel-Kataly- 
satorcn iiiit groBeni Erfolg eingesetzt, die schlicSlic~h aucli bcim Aertylrn 
selbst zur Anwendung kamen. 

Im Zugc dirser Untersuchungm fa,nd der einc von iins das erstaun- 
liclie Ergrbnis, da13 cs unter Verwendung bestimmtcr Nickelkatalysatore!i 
mog1ic.h. ist, vier oder mehr Acetylenmolekiile zu cyclischen Polyenen 
zu kondensieren. Es ist auf diese Weisc mnglich geworden, das Cyclo- 
oc.tatetraen Wills t i i t ters ,  das bisher iafolgc sciiier auDerordentlich 
schwirrigen Zugaiiglichkeit nur cine ausgesprochPne Laboratoriunis- 
kuriositat gebliebep ist, in beliebigen Mcngen unmittdbar aus hcrtylrvr 
herzustellen. Es unterliegt wohl keincm Zweifel, da5 Cyclooctatetraen. 
dessrir Umwandluagsprodukte a w h  wirtschaftliches Tnteresse haben. 
einrs ‘rages technisrh in groDen Wagen hcrgrstellt wcrdrn wird. Bietet 
(loch dic ncuc Synthcse erstmalig einrn Weg, UIII auch von der trchni- 
when Seitc her in das Gebiet des Achtringes vorzudringm. 

Willstatter und Mitarb.s) hahen auf eineni aul3erordrr1tlich laigsierigrt\ uxid 
nliihsainen Wege zwseks Nachpriifung dor Thielewhen Valrnztheorir rrsttnalig 

2) B. 46, 1609 (1912); 46, 3183 (1913); 17, 8765 (1914); 60, 1.2 (1917): 61, 5171 

3, C’. 1923, I, 1170; B. 67, 264 (1934); Compt. rend. 177, 882 (1924). 
4) .I. prakt. Cheni. (2) 166, 205 (1940); 169, 1 (1941); 161, 13’7 (1914); H. 75, 

(1918); 53, 1261 (1920). 

2012 (19481. _ _  
4.j-J. Ah. Cheni. SOC. 63, 1197 (1931). 
4 t ~ )  Das genieinsaine Merknial der vier genannten Arbeitsgebiete bestcaht, dsrin, 

da6 vornehmlich niit Acetplen unter erhohtrni Druck gearbeitet werden muB. Hirr- 
fiir rind bei der brkannten Moglichkeit explosionsartigrr Zersetzungen unter erhijhteiii 
Druek stehendep Acetylcns besondere MaBnahmrn in drr Versuchsanordnung zu 
rreffen. Gelegentlich tler Veroffentlichung der ,,Vinglieriing“ und ,.&thinylierung” 
4 1  hieriiber gesondrrt nusfiihrlich berichtrt werdrn. 

5, I(. 44. 3442 (1911); 13.48, 5518 (1915). 
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das Cyclooctatetraen sgnthetisiert und hinsichtlich seines ungesattigten Charakters 
naher untersucht. Sic gingen hierbci von einern Naturprodukt, einem Alkaloid aus 
der Rinde dcs Gra,natapfelbaumes, den1 Pseudopelletierin, aus, in dern der Achtring 
bereits iporgebildet ist. nurcli Hydrierung, mehrfache erschopfende Methylierung, 
Einfijhrung von Doppelhindungen durch nestillation der quaterniren Ammonium- 
hasen gelangten sic schlieI3lich zurn Cyclooctatrien, das durch Brornierung, Austausch 
des Broms durch Dimcthylamin weitere erschopfendo Methylierung und schlieSlich 
Destillation der freien Ammoniurnbase in Cyclooctatetxaen iibergefiihrt wurde. AUUR 
100 Kilo Grantl\apfelbaumrinde konnten auf diesc Weise 100 g Pseudopelletierin und 
hieraus schlieBlich 3 4  g Cyclonctatot.rat!n pwnnriPn wcrcten. 

B. Bildling und physikalische Eigenschaften des Cyclooctatetrsens 
Bereits im Jahre 1940 mac,hte der cine von iins die iiberraschende 

Beobachtung, da13 sich Acetylen unter Druck unter dcr Einwirkung 
bestimmter Nickelverbindungen in Anwesenheit von Losungsmitteln - 
am besten cignet sich hierzu Tetrahydrofura'n - mi CyclopolyoIefinen, 
insbesondere zu  Cyclooctatetraen kondensiercn 1aSt. Als wirksame Ka- 
talysatorrn sind wohl sehr labile Acetylm-Nickel-Verbindungen an- 
zunehmen,' die aus geeigneten Nickelverbindungen unter der Einwirkung 
von Acetylen unter Druck zunaclist entstehen. Die Bildung ciieser sehr 
reaktionsfahigen Nickelacetylide, die zweifellos auBerst instabil und bis- 
her unbeka.nnt sind, kann durch Zusatz cyclischer Oxyde, wie z. B. 
Athylenoxyd, erleichtert werden. Hierbei ist anzunehmen, daS die z. B. 
aus den 'Halogeniden und Bthylenoxyd wohl intermediar gebildeten 
Halogen-Nickel-Alkoholate durch die Einwirkung von Acetylen leicht 
in labile Nickelacetylide und  ~thylrnhalogenhydrin aufgespalten werden 
kijnnrn : 

(: 

--* Ni<' Ill + 2 HOCIJ, - CII2(l ' c 

Uas Wthylenhalogenhydrin. kann in diesem kqalle bei geeigneter Auf- 
arbciturig in der erwarteten Menge isoliert werden. Es wurde bereits 
crwahnt, daB die Bildung' von Cyclooetatetrarn sich 'nur clasn mit guten 
Ausbeuten vollzieht, wenn Tetrahydrofuran als Liisi!ngamittel verwendet 
wird. Anderc Losungsmittel wie BmzoI, Aceton, Ather zeigen weniger 
gute Resultate. Diese Beobachtung ka,nn uriter Zugrundelegung der 
beim Athylpnoxyd gemachten Erfahrungen in der Weise gedeutet werden, 
daB 'l'etrahydrof wan, das als verlangertes Athylenoxyd aufgefaDt 
merdrn kann, linter Ringspaltung in Lhnlicher Weise wie das Athyllen- 

1* 
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osyd reagiert. Allerdings konnte Butylenc,hlorhydrin n k h t  nachge- 
wiesre werden, wohl deshalb, weil es unter den Reaktionsbedingungen 
unter HC1-Abspaltung wieder Tetrahydrofuran zuriickbildet. 

Cber die Nickelverbindungen, die als Katalysatoren trrauchbar sind, 
kann folgendes gesagt werden : Nur solche Nickelverbindungen sind 
fur die Katalyse geeignet, in denen das Nickel locker an das Anion gr- 
bunden ist. Es ist daher verstandlich, daD Nickelhalogenide, wie Nickel- 
rhlorid oder Niekelbromid, nicht oder kaum mit Acetylen reagieren, 
sosdwn da13 das Acetylen erst, d a m  zur Reaktion fahig ist, wenn die 
,,salzartige" Bindung im Nickelhalogenid durch den Umsatz mit Athylrn- 
oxyd in die weniger polare Alkoholatbindung iibergeht. Auch solchr 
Il'ickelverbindungen, in denen das Nickel in komplexer, aber sehr fest 
gebundener Form enthalten ist, wie z. B. im Nickelphthalocyanin, sind 
als Katalysatoren unbrauchbar. 

Geeigneter zur Katalyse sind daher solche Nickelverbindungen, in 
denen das Nickel von vornhcrein in locker gebundener Form vorliegt, 
wie dies bei den ungesiittigten Cyan- und Rhodanverbindungen der Fa" 
ist, die a w h  bei Abwesenheit von khylenoxyd ausgezeichnete Ka ta- 
lysatoren darsteller,. Bei Verwendung solcher Nickelverbindungen als 
Katalysatoren ist es daher moglich, Acetylen in guten Ausbeiiten z u  
Cyclopolyolefinen zu polymerisieren. 

Awh andere Nickelverbindungen, in denen das Nickel locker ge- 
bunden ist, wie z. B. a'ls Enolat im Nickelacetessigester, Nickelacetyl- 
aceton und analogc Verbindungen von Nickel mit Benzoyl-, Oxalyl-, 
Terephthaloyl- und Cyanessigester oder auch im Di-ortho-aminophenol- 
Nickels) sind sehr wirksame Katalysatoren. 

Urr Reaktionsmechanismus, der zur Bildung der Cyclopolyolefinr 
fiihrt, ist norh nicht aufgeklart. Unter Beriicksichtigung der Tatsache. 
daD Acetylen in vielen Fallen in ahnlicher Weise wie Kohlenoxyd 
rragiert, kann man annehmen, daO das Nickel oder iatermediar gebildetes 
Nirkelacetylid vier Molekiile Acetxlcn bindct, wie dies beim Kohlcn- 
osyd dcr : l id1  ist'): 

0 I1 I1 
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I, 11 .;c: - (: 
,,(* - c - z=  0 (:*. h.(X 

'...(: - L T (1 -.,c . ., .CII 
Xi./ I 11nd R" 1.. i I 

€1 \ [! - (: !? I '  
0 I t  11 

6). %. f .  anorg. allgem. Chem. 126, 20Y (193;:). 
7 )  .Irrirstrong: C. 1893,1, 809; G l a d s t o n e :  C. 1893, I, 656; Jones:  C. 19M,I, 

1 1 1 1 .  J)ie ;rltii Arinstrongsche Auffassury: ist heute allerdings durch die niodenw 
rlektmnen-tht.or~tische Retrachtungsweise iiberholt. Sie wurde im obigen Fallv 
1c:diglirh gewiihlt, u m  den Reaktionsverlaid formelmaDig zu veranschaulichen. Man 
Jiann rra.tiirlich malog den modernen Anschauungen iibrr die Konstitution des 
Kickelrarbnnyls annehmen, daU sich uin ein Nickd-Atom odpr -Ion vier Aeetylrn- 
molrkiilc koortlinntiv vrrkniipfen. 
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Der so gebildete Nickelacetylenkomplex kann dann zum Beispiel 
unter Bildung von Cyclooctatetraen (I) zerfallen. Der katalytische 
ProzeB kann unter @ser Annahrne nach folgendem Formelbild erklart 
werden, ohne daR komplizierte molekulare StoRe angenommen werden 
miissen : 

Vinplacet ylen . . . . . . . . 
_- 

Benzol . . . . . . . . . . . 
---__ 

Cyclooctatetraen . . . . . . 

I1 H I-I H 
,c-c, 

569 Kcal/Mol -67 Kcal/Mol 
- ~ ~ _ _ ~ _ _ _ _ _ _ ~ .  

783 Kcal/Nol . -E,4 Kcal/Mol 
I 

1069 Kcal/hIlol -40 Kcal/Xol 

__- 

H H  
I 

~~ ._ 
1% H I .- ~ ___ _ _  

c 
Wir nehmen hierbzi eine Bindung des aus vier Acetylenmolekiilen 

bestehenden hypothetischen Biradikals an, wobei die beiden endstan- 
digen Radikalelektronen vom 3 d-Niveau des Nickels aufgenommen 
werden. 

Das Verfahren wurde bis jetzt nur diskontinuierlich durchgefiihrt. 
Fur die kontinuierlicheDarstellung miissen erst branchbare Katalysatoren 
und geeignete Versuchsbedingungen gefunden werden. Die Ausbeuten 
im diskontinuierlichen Verfahren betragen an  Cyclooctatetraen im Durch- 
schnitt 70 % d. Th. des in Reaktion getretenen Acetylens, in manchen 
Fallen gelang es, 90 % d. Th. zu yhal ten.  Der Rest besteht aua Benzol 
(10-15 %) und hoheren Cyclopolyolefinen (5-10 %) wie CloHlo und 
CI2Hl2, ferner kleineren Mengen in Tetrahydrofuran loslichen Harzen 
und Cupren. 

In thermodynamischer Hinsicht ist die Bildung von Cyclooctatetraen 
bemerkenswert, da es einen hoheren Energieinhalt als das Benzol be- 
sitzt. Die folgenden Bilder zeigen die Verbrennungs- und Bildungs- 
warmen sowie die Warmetonungen einiger Acetylenkondensations- 
produkte : 

Verbrennungs- und  Bildungswarmen 
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lV ii r in R t ijii 11 11 g en b e i d cr B i 1 dun E ilii s A c e t vlt- II 

h i s  Cycloortiitetraeii ist rinc goldgelbe l'liissigksit Sdp. 142 bis 
143" bei 760 xniii? bzw. 42,0--42,5" * h i  17 iiini I h r k  nnd schmilzt 
bei .....'i, 0" . ]lie VOJI M'il lstatter geflladcn~J1 physikalischen ?laten dw 
(lyclooctatetra.ens siiid V O J ~  drri uiisr.rcn, wie dio folgrnde Tabellc eeigt, 
etwa's vcrsc!hieden, was s k h  tiara'us rrklart, daO iins crhcblicli grijDerr 
Mengcn a.ls Wi l l s t i i t t e r  zur Vcrfiigii~ig standcn wid es dalier fur uns 
lcichtrr wa.r. die physikalisclirn Datm tilit g r o h r  Grnaiiiglr~i t zii w- 
111 itt r 1 J I  . 

1'11 ys i k a 1 is (: 11 c I 1 n t.e II d (? s (: y c 1 o o 1: t IL t o t r a r r i s  

. . . . . . . . .  1$2°-l&y' ~ 

1",0"--1'?.5'' 
.5])7R,, 
hp17 . . . . . . . .  ' 
cp . . . . . . . . . .  , -7,O" 
t l ' !  . . . . . . . . . .  
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gleich 0 gernessen wiirde, fcrner das Ramanspektrum?"), das ron den an 
und fiir sich moglic.hen 42 Ra,maa-Linicn n u r  7 Linicn zeigt (Fig. 1): 

t 
100' 
c 
c e 

i 

-i 

.- 
.) . c 

d 

50 .  

Fi:. 1 

Die beiden stiirksten Liaien (Itamenfrequenz 1673 und 5068 c.m-l) 
entsprechen erfahrungsgemiiI3 dcr , ,C: C" und ,,C - H-Bindui~g". Ver- 
gleichsweise liegen z. B. beim B ~ n z o l  die entsprcc.henden Ra,ma.nfrr- 
quenzen bei 1605 bzw. 5060 C I ~ I - ~ .  

Es bleibt noch die Formel: I{2 die zwei Paare kunnilierter Doppelbiu- 
dungen und demgemlB zwei '-- CH,-Gruppen enthalt, zu dishtieren. Sic 

bat das Uipolmoxuent 0. Die Anwesenheit 
mit Sicherheit aus dem Infrarotspektruln 

ist ebenfalls symrnetrisch und 
von CH,-Gruppen kann jedocli 
erkannt werden. Prof. Meckr, 
sungen durchzufiihren, teilte H, hicriiber \Y. Reppe  in einem Privntbrief 
folgendes mit: 

,,Uei der Frage. ob in der Verbindung Cyclooct.at,etraen 4 gleichmLDig vcrteilte 
konjugierte Doppelbindungen rorliegen oder kumolierte I)oppelbindungen, diirftp 
nach unscrem Befund die erste Annahme die richtige sein. Wie Sie wissen, untersucheii 
wir vorwiegend die Oberschwingungen dcr CH-Bindung und konnen aus ihrer Lage. 
Intewitat und der Breite der Absorptionsbanden Riickschliisse ziehen auf den Ein- 
fluB der Nachbar@ppen bzw. der Bindungsarten. Im vorliegenden Fall liefert das 
Spektrum genau wie beim Benzol nur eine einzige acharfe Absorptions6arade, die gegen- 
iiber dem Benzol allerdings etwrs verschoben und auch in ihrer Intensitat abge- 
schwacht ist. Die schmale Hande weist eindeutig daraufhin, dap siimtliche CH- 
Bindungen gkhwer t ig  a i d  I C ~  sich gegeweitig wenig beeinflussen. Wiirden kumu- 
lierte Doppelbisdungen vorliegcn, so wire es durchaus nioglich, die d a m  erforderlicheri 
CH,-Gruppen von den CH-Gnippen zu unterscheiden. Die geringe Verlagerung U d  
Intensitatsschwachimg besagt lediglich, daO die CH-Bindung im Achterring eturrp 
anders geclifet ist. wie in) Benzolring. Sowohl das cinfarhe Spcktrum ifn l'ltrarot wie 

Freiburg, der YO freundlich war, die Xes- 
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auch t las ltxiiirnspekbrutn mit den wenigen, von Ihnrn gefundermi Linien deiiten 
r.hrnfalls auf das Vorliegen einer hohen Syrnmetrie der Verbindung hin. Lagrn 
kuinulierte 1)appslbindungen var. so miiDte das Ramanspektrum iiifolge der d a ~ u  
hestphendrn 2ziihligen Sytntnetrie wesentlicli lipienrricher sein. Auch die Tatsache, 
11aU lediglich eine CH-Ramanfrequenz gefunden wird. zeigt wietler, da5 siimt,Iiche 
('€1-Bindungen gleichwertig vertreten sind. Inrieweit die Mnglichkcit eines Isorneren- 
(kmisches vorliegt, kann ich zur Zeit noch nicht beurteilrn, da rinige ganz schwaclie 
Handen von uns noch nicht gedeutet wurden. Ich mijchte daher behaupten, dab der 
rorliegende Hefund vorlaufig fur eine Verbindung hoher Syrnmetrie mit glrichwertigen 
('WBiadungen spricht. Ich habe die Xbsicht, die Versuche noch weiter fortrufiihren, 
insbrsondcre auch tlas R a  nianspektruin zu untersuchen." 

Ferner beweist die Hydrierung mit Palladium-Katalysatoren in 
Eisessig die geforderte Gleichheit der vier Doppelbindungen des Cyclo- 
ortntetraens. 

4. Dopplblndung 
I 

- 3  

-2 

- 1  

4 Oopplblndung 

-3 

-2  

- 1  

neur  Zugabr 
von C, Hp 

-1  
I I I I 1w 2w 300 400 --c Hinuten 

Fig. 2 

Besonders die zu- 
letzt angefiihrten Ar- 
gumente beweisen die 
hohe Syrnmetrie des 
goldgelben Kohlen- 
wasserst offs C,H,und 
sprechen mit allcr 
Deutlichkeit dafiir, 
(la0 die im Mole- 
kiil vorhandenen vier 

Doppelbindungen 
konjugiert angeord- 
net sind. 

Hiermit sind die An- 
schauungen von Charles 
D. Hurd  und Lewis It. 
Drake8)  hinfallig gewor- 
den, die auf Grund 
ihrer Methylierun sver- 
suche am 1,2- u n i  2,3- 
nibrombutan - pyro- 
gene Zersetzung von 1 2 -  
bzw.2,3-Butan- bis-(tri- 
methylammonium)- hydr- 
oxyd - im Cyclooctate- 
t,raen W i l l s t i t t e r s  ku- 
mulierte Doppelbindun- 
ern annehmen wolltrn. 

Auf die Einwiindr van Golilwasser und Taylora), die v&muteten, dab im Cyclo- 
ortatrtracln weitrr nirhts als Stgrol vorliegt, - dies crgab sich aus dem Befund, dab 
sir bri dcr Drhgdrieriig von Cvcloocten Styrol erhalten haben -- braucht nicht 
writer ringegangen zu werden; denn W i l k t a t t e r  hat ja bereits dtirrh Hydrierung 
von ('yrlooctatetraen Cyclooctan erhalten, wofur er unter anderem (lurch dessen 
i'hrrfiihrung in Korksaure drn Konstitutionsbeaeis erbracht hatte. 

s, -1. .1111. Sor. 61, 1913 (1939). 
y, .J. .\Ill. Sor .  61, 1260 (1939). 
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Unsere vielen Versuche zur Umlagerung von Cyclooctatetraen zu 
Styrol nnter der Einwirkung von Katalysatoren verliefen negativ. Falls 
iiberhaupt eine solche Umlagerung moglich ist, so diirfte sie zum min- 
desten nur auljerordentlich schwierig erzielbar sein. 

Der olefinische Charakter des Cyclooctatetraens wurde bereits von 
W i l l s t a t t e r  festgestellt. Nach neuen Erkenntnissen von E r i c h  
HiickellO) is t die Elektronengruppe des Cyclooctatetraens im Gegensatz 
ium Benzol nicht abgeschlossen. Cyclooctatetraen verfiigt iiber 8 R- 
Elektronen gegeniiber den 6 n-Elektronen des Benzols, die eine abge- 
schlossene Gruppe darstellen. Hierdurch sowie durch dic vermutlich 
nirht ebene Anordnung der Kohlenstoffatome des Achtrings erklart 
sich die olefinische Natur des Cyclooctatetraensll). Wenn man sich 
den Aufbau des Cyclooctatetraens mit Hilfe der Stuart-Modelle ver- 
anschaulicht, so findet man, daS grwdsiitzlich zwei Anordnungen mog- 
lich sind, die Sesselform und die Wannenform, aus denen die nichtebene 
Anordnung der 8 Kohlenstoffatome klar ersichtlich ist (Fig 3. u. 4). 

Fig. 3 Fig. 4 

Die inagnetischen Untersuchungen, die AufschluB geben iiber den 
nromatischen oder olefinischen Charakter, wurden von Prof. Dr. W. 
Klemm von der Technischen Hochschule Danzig ausgefuhrt, der uns 
dariiber folgendes mitteilt: 

,,Das Ergebnis der Messung ist, dall fur den Diamagnetismus fur C,H, 
56,6.10-8 cm3 gemessen wurde. Da der Diamagnetismus von Benzol etwa 66,3 be- 
t r e t ,  so ergibt sich also das eigenartige Bild, dafl C,H, und C,H,praktisch den gleichen 
Magnetismus besitzen. Versucht man, den Diamagnetismus theoretisch zu berechnen, 
so ergibt sich bekanntlich beim Benzol der Wert in1 wesentliehen so, als ob gar keine 
Doppelbindung vorlianden ware. 6 C-Atome und 6 H-Atome ergeben nach Pasca l  
53,9, was mit dem gefundenen Wert VOR 66,3 praktisch iibereinstimmt. 

lo) Z. f.  phys. Chem. 70, 204 (1931). 
*I) Vgl. 0. Schmidt ,  B. 67, 1870 (1934); B. 67, 2078 (1934); Z. phys. Chem. 39, 

59 (19.38); 44, 181, (1939); Z. Elektrochem. 41, 853 (1937); Lennard-  Jones  and 
Turkevich, Proceed. Roy. SOC. London (A) 168, 297 (1937); Lennard-  J o n e s  and 
C o u l s o n ,  Z. Elektrochem. 46 648 (1939); Z. phys. Chemie (8) 41, 287 (1938); 
Z. Angew. Chemie 52, 223 (1939). 
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t i n  Gegensstz dam wiirde die Rerechnung ilus 8 Kohlenstoffatonlen und 8 Wasser- 
stoffatoinen fur C& einen Wert von 71,9 verlangen, wlhrend 1iur 65,fi geinessen 
aurtlr. Kun bedingt pine Ihppelbindung nach Pascal eine Erniedrigung des Ilia- 
riiagni:tisnuis uni  5,5 und rwei von lo,& Weitere 1)oppelbinduxen sind nach Muller 
iuid Ilaiiisiireit in offenen Iiettsn nicht mehr wirksaxn. Es sind also fur die Berech- 
nung folgcvidi? (:rc!nzmoglichkeiteri zu beachten: Entweder ist os wie bpi  offenen Ketten: 
z w i  imd nwhr lhppelbindungen machen rund eine Korrektur V O J ~  -+ 11 Bus, oder rber 
in dcrartigrii Ririgsysterncs wirken sieh alle Doppelbindungen gleich sus; daim Yolltc? 
tlia Kcirrekt.ur einen Wert von 4.5,5 = 22 ausmachen. Uer Urltersehied zsischen 
gefundeneni uncl ohne noppeibindung berechnetem Wert fur C,Y, bctragt 16,s. 
(!& wxhiitt. sirh also nieht win ein nromatischer, sondwn wie ein olrphstisclier Stoff 
init I ~ n ~ i ~ ~ ~ ~ l h i ~ i ~ i ~ ~ ~ c ~ i . ' ~  

1)ir 3Iossungcn von Prof. K l e m m  am Cyclooctatetraeii bestltigcii 
das cheiiiisclie Verhaltrn des Cyelooctatetraens und beweisen, daB nir.ht 
cine aroniatisc!hr, sondern eine aliphatische Verbindung init olefinisahen 
1)oppelhindungrn vorliegt. Eine genauere. Auslcgung dinstir vorlaufigan 
Ergebnissr wird jedoch erst ni6glich sein,' wenn die bisherigen Brfundr 
tiurrh wcitrre Untersuchungen vervollstandigt wt!rdrJi kijnnrn. Ins- 
bt:soiidsre sind hiarzu auch niagnetische Ikusungcn an den reincn cp- 
rlisclieii Iiohlenwasserstoff rn C,,H,, und C,,H,, notwendig. 

Uas Cyc.looctatetraeri acigt im ultraviolettcn, siehtjaren u n d  idtrii- 
rotrii Spektralgcbiet folgendc Absorption: 
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Fig. 7 

Der gcrade Verlauf der Absorptionskurven in1 Bereich =. 270 mp 
und das Fehlen der Schwingungs-Feinstruktur deutet ebeiifalls auf den 
nichtebenen Bau des Cyclooctotctraens hin lla). 

C. Reaktionen des Cyelooetatetraens 
' .. 

Uas Cyclooctatetraen ist infolge seines olefinischen Charakters gegen- 
iiber den rgrschiedenen Agentien sehr labil. Wie schon W i l l s t a t t e r  
beobachtete, scheidet es bereits beim Stehen an der Luft gelbe Flockeii 
ab. Von Oxydationsmitteln wird es auderordentlich leicht angegriffen. 
Halogear werden rasch addiert, es kann Diensynthesen unterworfen 
werden untrr Bildung charakteristischcr Addnkte. Bri llngrrem Stehen. 
schneller beim Erhitzen, verwandelt es sich in ein Gcinisch von l)imeren 
und harzartigen Substanzen. Mit wadriger Silbernitrat- und ani- 
moniakalischer Kupf erchloriir-Am~rionchloridlosung en tstehen h i s  tal- 
lisiertc Additionsverbindungen. 

Das Studium der Reaktionsfiihigkeit des Cyclooctatetracns zeigt nun. 
daS es unter den1 EinfluIJ verschiedener Agcntien nach mehreren struk- 
turell verschiedenen Formen za reagierrn vermag. Wihrpnd bci eincni 
Teil der Eeaktionen der Achtring als soldier erhalten bleibt, erfolgt bei 
anderen au0erordentlich leicht Aroniatisierung untrr  Bildung von Ue- 
rivaten des Athylbenzols und p-Xylols. In wieder anderen lGi1lcii rnt- 
stehen Verbindungrn, die gleichzeitig rinrn Sechsring und einrn Vier- 
ring aufweisen. 

n a s  Cyclooctatctraen kann somit nach folgendrii drei Grundtypen 
reagirren: Als dchtring (I), als BicycZo-[0,2,4i-octnlrien-(2.4,7) (IT) imd 
als 1,2-4,~-D~rnethylen-eyelohezrrdien-2,6 (HI), 
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wobei in1 Falle 11 noch eine Aufspaltung des Vierringcs unter Bildung 
WJI J)erivatrn des dthylbenzols eintreten kann und im Fall Ill die 
Aufspaltung der beiden Dreiringe zii Derivaten drs p-Sylols fiihrt. 

1. Reaktionen des Cyelooetatetraens nacli Typ I 
1. I< at  a1 y t i s c h e H y d r  i e run  g 

\Yip W i l l s t a t t e r  bereits ieststellte, geht Cyclooctatetraen bei der 
katalytischrn Hydrierung mit Pt - Katalysatoren in Cyclooctan iiber. 
E:: blribt also hierbei der Achtring erhalten Die Perhydrierung ist nicht 
nur mit Edelmetallkatalysatoren, sondern auch mit unedlen Katalysa- 
t o r q  wir Nickel, unter Drurk glatt durchfuhrbarl2), wobei wir die gleiche 
Beobachtung w i e  W i l l s t a t t e r  machten, daS das erhaltene Cyclooctan 
cinen niedrigeren Srhmelzpunkt als das in der Literatur beschriebene 
hattr. Statt  bei t 1 3 "  zeigte unser reinstes Praparat einen Schmelz- 
pinkt  von 11.8", wohl als Folge einer Arornatisierung nach Typ I1 und 
1 I T  in geringem Umfange (Auftreten von p-Xylol uiid dthylbenzol, 
hzw. deren Kernhydrierungsprodnkte). Bei der Oxydation des Cyclo- 
ortnns mit SalDetersaure erhielten wir. wie Wil l s ta t te r ;  Korksaure 
in rinrir Ansbehe von rtwa 40 76 d. Th: 

Fig. 8 
I t )  DXP. Anm. J. 69 547 IV cj1'30. 
la) DHP. h n l .  J. 7.3 871 IVc/lZo. 

Es zeigte sich min, 
da13 die Hydrierung 
desCy clooctatetraens 
beiverwendung nic,ht, 
s a u r e r l h n g s m i t  tel, 
wie Methanol, dtha-  
nol, Tetrahydrofuran 
und anderen, auch 
partiell z. B. mit Pal- 
ladium - Calciumcar- 
bonat als Kata lym 
tor nurbis zumCyclo- 
octen (111) durch- 
liihrbar ist13). Unter 
diesen Bedingungen 
erfolgt die Aufnahme 
von drei No1 Wasser- 
stoff sehr schnell, 
wahrend fur das vier- 
t e  Mol etwa die zehn- 
fache Zeit in An- 
sprucli genommen 
wird (Fig. 8). 
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Bricht man die Hydrierung nach Aufnahme von drei Mol' Wasser- 
stoff ab, so 1&5t sich leicht mit etwa 9Oproz. Ausbeute Cycloocten vom 
Sdp. 142" isolieren. Vergleichsweise durchgefiihrte Hydrierungsversuche 
mit so gcwonnenem Cycloocten in alkoholischer und essigsaurer Losung 
ergaben im letzteren Ball, entsprechend dem in Fig. 8 wiedergegebenen 
Reaktionsverlauf, eine etwa lOfach schnellere Wasserstoffaufnahme 
gegeniiber der Hydrierung in alkoholischer LGsung, womit der auch 
an anderen Beispielen beobachtete EinfluB des Losungsmittels bei der 
selektiven katalytischen Hydrierung aufs Neue bestatigt wurde. 

Cycloocten laBt sich leicht mit Brom in sein Dibromid, mit Benzoper- 
s h r e  in das schon bekannte kristallisierte Oxyd  C8H,40'3a) iiberfiihren. 
Bei der Oxydation des Cyclooctens entsteht K~rksaure '~)  in  wesentlich 
besseren Ausbeuten als aus Cyclooctan. 

Als Olefin kann das Cycloocten den bekannten Olefinreaktionen 
un terworfen werden und ist somit ein bequemes Ausgangsmaterial fur 
substituierte Cyclooctane und Cyclooctanon. Unter dcm EinfluS verd. 
SLuren, wie Schwefelsaure, wird es zum Cyclooctenykyclooctn ( IV)15)  
kondensiert, das durch Hydrierung in das bereits von Ruzicka'*) 
beschriebene Dicyclooetan ( V )  iiberfiihrbar ist. 

I v 

(-y';!:: Das Cycloocten geht bei der Behandlung mit 
Eisessig-Schwefelsaure in Cyclooctylacetat (VI) 
iiber, aus dem durch Verseifung Cyclooctanol (VTI) 
hergestellt werden kann. 

Erhitzt man Cycloocten in Gegenwart von 
Nickelcarbonyl und Wasser mit Kohlenoxyd unter Druck auf hiihere 
Temperatur, so erhalt man Cycboctancarbondure (1'111). 

TI 

1-111 

13a) C. 1931, I, 3673. 
14) DRP. Anm. J. 76480 IVd/lSo. 
15) DRP. Anm. J. 73915 I V c / E o .  
l") Hell.. Chiin. acta 14, 1327 (1931). 
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2. R e a k t i o n  ini t  P e r s a u r e n  
B(4 der Behandlung dcs Cycloocta,trtra.rns mit eincni odcr nichrcreli 

JIol Brnzopersaure in Chloroformliisung rntsteht unter Aufnahnic VOII 
11111' rinivn Sauerstoffatoin ria flussigrs, fast farbloses Oxyd (IX), C,H,O, 
tlas hri der katalytischrn Hydrierung hit Palladiuni-Ca1ciumcarhoDa.t 
linter Iiiililung 4 Mol H, aufnimiiit und in Cyclooc,ta.nol iihcrgeht. Durch 
Osydatioii dcs letztercn mit Salpetrrsihirc erhalt n1a.n Korksaure. 

Wird dic! katalytische Hydrirrung des Osyds C,H,O ohnc Iiiihlung 
tlurrhgc~fiihrt, so cntsteht unter Aufnahnie voii nur 3 1101 Wassrrstoff 
cinr Yrrbindung von der %usaminensrtzung C!H,,O. 

Wird Cyc.looctatetraeiiosyd niit c4aigrn t'ropfm rrrd. Schwcfel- 
siiurc rrwlrnit, so rntsteht in Iicftigrr Hraktion untrr Aromatisierung 
qiia n t i t.at i v P~~p?~ .yZacs ia ldeh~~~ .  

I I , ~  -- (x2 

IS 
d 

3. Keaktioi i  iiiit Wasscrgas. 
Untrr dwii kstalytischen EinfluB von Iiobaltkatalysatoren ieagiert 

niir vine J hpprlbindung des Cyclooctatetraciis mit CO und H, nach Art 
tlrr .,Osoreaktion" unter Carbinolbildung, w\.lhrrnd die iibrigen drei 
I~oppelbindungrn diirch Wasserstoff abgesattigt wrrdeii. Ilen Reaktions- 
wrlaiif. tlrr Z u n i  CyclcEooetylcnrbinol (S) fiihrt, zeigt folgrndrs Schrma: 
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4. Einwirkung von Alkalimetallen 
Cyclooctatetraen lagert untcr Erhaltnng defi hchtringes 2 Atome 

Alkalimetall a.n. Mit CO, entsteht aus dieser Anlagerungsverbindung 
eine kristallisierte gelbe Dicarbonsaure (XI), die uiitrr l,5 mm Hg bei 
220" sublimiert. Mit Alkoholen findet ein Austausch dcr Alkalimetall- 
Atomc gegen Wasserstoff statt unter Bildung cines Cyclooctatriens 
(XII), das bei der katalytischen Hydrierung Cyclooctan und daraus 
durch Oxydation mit Salpetersauro Korksaure lieferte. Die Versuche 
wurden mit metallischem Lithium und Natrium durchgefiihrt'7). 

Li 

COOH 

11. Reaktionen des Cyclooctatetraens nach Typ 11 imd III 
1. Aromatis ierung nach  Typ  I1 un te r  Aufspal tung des  Vier- 

ringes u n d  nach  Typ  111. 
Bei der Bchandlung von Cyclooctatetraen mit oxydativ wirkenden 

Ageqtien tritt in allen Fiillen rnit Ausnahme der Persaure-ReaMion 
Aromatisierung iiach Typ I1 unter Aufspaltung des Vierringes oder 
nach Typ I11 ein. 

Wird Cyclooctatetraen in wadriger Suspension oder Emulsion mit 
Quecksilbersalzliisungen, z. B. HgSO,, behandelt, so bildet sich sofort 
ein weiSer Niederschlag, der sich besonders beim Erwarmen unter Ab- 
scheidung von metallischem Quecksilber schwarzt, wobei in sehr guter 
Ausbeute ein bei 221" siedendes farbloses 01 der Zusammensetzung 
C,H,O entsteht. Das 01 ist mit PhnyZucetakiehyd's) identiwh. Wird 
das Wasscr im vorliegenden Versurh durch Eisessig bzw. Alkohol er- 

1') DRP. Anm. J. 72615 IVc/12o. 
Is) DRP. Anrn. 70709 IVc/l20. 



3.6 R e p p e . ,  S 'ehldcht ing ,  K l a g e r  uncl T o e p e l  

sr tz t ,  so entst.eht unmittelbar das bekannte Phenylathyliden-diacetat 
bzk.  tlas lliacetal des Phenylaretaldehyds: 

_ .  -. 

Phenylacct aldehyd 
?6SO 

HgYO,~V€l,I:OOH . ' 
. .or{ 

A. ,X)C,H, 
I.. '/' \ 

OCO I: H, 

'.OCOC'H, 

./ I I!- CII, - I/H 
'\. 0 C2H5 

\/ !I- VII, - C! 

Phr ~t~laethylictcn-diacetat Phenylaeetaldehyd-diaethylaect a1 

Bei der Oxydation des Cyclooctatetraens mit Luft in der Gasphasr 
unter Vrrwendung von Oxydationskatalysatoren z. B. V,O,, gewinnt 
imii unter Aromatisierung praktisch quantitativ B e n z ~ e s a u r e ~ ~ ) .  hIit 
Frrniangaiiat in waBriger Lesung bildet sich BPnzaldehyd neben Benzoe- 
saure : 

"110 

hlit mzterchloriger Suure in alkalischer Losung als Oxydationsinittel 
crfolgt Aroniatisierung nach Typ 111 unter Bildung von Derivaten des 
Ip-Xylols. Es entsteht Terephthaldialdehyd neben Benzaldehyd und Brn- 



Cyelit?ieren.de Pol ymerisation w n  Acet ylen . I 17 

zoeslurp. Chromsaure ia Eisessig gibt Terephthalsaure neben wenig 
Ben~aldehydz~). 

Eine ganz analoge Aromatisierung des Achtringes zuin Benzolriiig 
wurde bereits von RuzickaZ1) bei der Dehydrierung des Cycloortans 
mit Selen zum p-Xylol beobachtet. 

Bei der Einwirkung von Bromwasserstoff in Eisessig auf Cyclo- 
octatctraen entsteht, wie bereits Wil ls t i i t  t e r  feststellte, cin flussiges 
Additionsprodukt C,H,Br ; dieses wurde von uns als a-Bromathyl- 
benzol (XIII) erkannt und u. a. durch Oberfiihrung in des Methylphe- 
nylcarbinol identifiziert. 

2. R e a k t i o n e n  n a c h  T y p  I1 u n t e r  E r h a l t u n g  des Vier r inges  
Ein grol3er Teil der von uns bisher untersuchten Reaktionen des 

Cyclooctatetraens verliiuft unter struktureller Umwandlung des Acht- 
ringes und unter Bildung van Derivatcn des Bic,yelo-[0,2,4]-octatriens- 
(2,4,7) nar.h Reaktionstyp IT, wobei der Vierriag als solcher erhalten 
blcibt. Unter diese Reaktionsweise fallen in erster Link die Umsetzungen 
des Cyclooctatetraens mit Halogenen22) und dienophilen Komponen- 
ten23). Diirrh eingehendes Studium der Reaktionen der zunachst er- 
haltenen Addukte und ihrer Abbauprodukte ist es moglich geworden. 
die Konstitution dieser Addukte zu e~mitteln und zu beweisen, daB sie 
sich alle gcmeinsam vom Bicyclo-[0,2,4]-octaa (XTV) als Grundkohlen- 
wasserstoff ableiten 'lassen. 

*O) Dic Bildung von DerivatPn dra p-Xylols liLLJt sirh nrch RerktionstypIII 
erkliiren. Man kann sich jedoch mch einom Hinweis von Prof. Schopf ,  Dannstadt, 
auch vorstellen, da6 diese Prodnkte aim Cyclooctatetraen dmch eine Art Pinakolin- 
urnlagerung nach folgeadem Forrnelbild entstehen konnw: 

,OH 
HI0 O H  il HC <' II CHO CIIO 

21) Helv. 19, 132 (1936). 
22) YRP. Anm. J. 73918 I\-d/l?o: DRP. Awn. J .  740'iO.IVd/12o. 
2a) DRP. iinni. J. 71 228 I\' c/l? 0: DRP. Anm. J. 74019 IV c/l2 o. 

Annalrn d r r  Clirmir. 560. Rand 2 
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I 

('8H,,13r, . . . . . . Br, in CIICl, bei 0"-5O 

a)  Halogenierung des Cyclooetatetraens 
nie  bisher hrrgestellten Halogenierungsprodukte sind aus drr fob 

genden Tabelle ersichtlich : 

Sdp., !to" 

(',H,nl., . . . . - . I Rr, in CHCI, bei -20" Sclimp. 713 
I!' i 1 Is tii t t er 

v8ir8u4 . . . . . . 
[',,H8('14 . . . . . . 

(',,1JR('ln . . . . . . 

2 SO,C'I, in CHCI, Schrnp. 111"-112" 
oder l'H,Cl, Sdp., l2tio-l28" 

C1, in CHC1, bei Oo-S0 Schmp. 126°-1270 
+fliiss. Isomere 

Schmp. 94" 
Srhmp. 147'--148" 3 Br, in CHCl, C,H,Hr,. . . . . . 

c&Br., . . . . . . 
CN1I8Hr,, . . . . . - 3 Br, in CHC1, Schmp. 156' 

+fliiss. Isomere 

W i l l s t a t t e r  hat bereits neben einigen unter Halogenwasserstoff- 
abspaltung entstandenen Halogenierungsprodukten (C,H,Cl, und 
C,H,Br3) e k  kristallisiertes Dibromid des Cyclooctatetraens der Formel 
C,H,Br, vom Schmp. 71" beschrieben, das er durch Bromierung des 
Cyclooctatetraens bei Temperaturen urn -20" in Chloroform erhielt. 
Wir konnten letzteren Befund bestatigen, stellten wie W i l l s t L t t e r  
fest, daB dieses Dibromid unbestandig ist, leicht verharzt und sich unter 
Bromwasserstoffentwicklung und Temperatursteigerung bald zersetzt. 
Ilagegen konnten wir durch geringe Variation der Versuchsbedingungen 
(Trmperatur) bei der Einwirkung von 1 Mol Brom in Chloroform oder 
llrthylenchloridlosung bei Raumtemperatur ein fliissiges i. V. destil- 
licdmes Uibromid C,H,Br, erhalten. Durch Anwendung von 2 Mol 
bew. 3 Rfol Brom eatstehen u. a. zwei in farblosen Prisnien kristallisieren- 
dc Tetrabromide C,H,Br, bzw. ein ebenfalls jn farblosen Prismen kristal- 
lisierendes Hexabromid C,H,Br,, das vollig gesiittigt ist und die hochste 
Stufc drr Brornierung vorstellt. Eine Octabromverbindung entstand 
n irni als. 

Ganz analog fiihrte die Chlorierung des Cyclooctatetraens zu wohl- 
dcfinicrten Produkten. Mit 1 1101 Sulfurylchlorid odm der berechneten 
Mcnge Chlor entsteht ein fliissiges Dichlorid C,H,Cl,, mit zwei 1101 ein 
fcstes Tetrachlorid C,H,Cl, nebrn einem fliissigen Tetrachlorid. Die 
hiichste Stufe der Chlorierung stellt auch hier eine Hesachlorverbindung 
('sH8C16 dar, die am besten durch Einleiten von Chlor in eine Chloro- 
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formlosung von Cyclooctatetraen bei 0-5” erhalten wird, neben fliissigen 
Isomeren der gleichen Zusammensetzung. Auch gernischthalogenierte 
Produkte lassen sich gewinnen, dagegen waren Jodderivate bisher nicht 
darstellbar. 

Der Befund, da13 die hachstmogliche Halogenierungsstufe, die Hexa- 
halogenverbindung, geslttigt ist und die Dihalogenverbindung (XV) bei 
der katalytischen Hydrierung nur zwei Mol statt der xu erwartenden 
3 Mol Wasserstoff aufnirnrnt, wobei ein gesattigtes Dihalogenid C8HiZClZ 
(XVI) entsteht, zwingt zu der Annahrne, dal3 bei der Habgenierung 
eine tiefgreifende hde rung  der Struktur des Cyclooctatetraens vor sich 
gegangen ist. Der ,den Halogenierungsprodukten zu Grunde liegende 
gesattigte Kohlenwasserstoff besitzt die Formel C8Hl, und muB demnach 
bicyclischer Natur sein. Aus dem Achtring drs Cyclooctatetraens, ist 
also durch Ringverengung ein bicyclisches System entstanden, das, wie 
im folgenden bewiesen wird, einen Sechsring und einen Vierring enthalt. 

* 

XV XVI 

A, 2 II, 

KOH.-’ @ XIV 

Durch Hydrierung des gesattigten Dichlorids C,HI,C1, in alkalischem 
Medium unter Druck lLBt sich der Grund-Kohlenwasserstoff C8HI4, das 
Bicyc~-[U,2,4]-ochn (XIV) in reiner Form gewinnen. Die Stabilitat , 
dieses Systems ist bernerkenswert, da es nicht moglich ist, den Vierring 
irn Bicyclooctan oder auch in dem spater beschriebenen tricyclischen 
Kohlenwasserstoff ClOHI6 durch Hydrierung aufzuspalten, wie dies 
beim Cyclobutan, das in n-Butan aufgespalten wird, der Fall ist. 

Der Konstitutionsbeweis sowie die Begrundung fur die in obiger 
Formel angegebene Stellung der Halogenatorne wurde wie folgt erbracht. 
Setzt man das Dichlorid C,&C1, (XV) mit Kaliurnacetat in Eisessig 
um, so entsteht’ ein kristallisiertes Diaceht (XVII) der Formel C,H, 
(OCOCH,),, das bei der Perhydrierung 2 Mol Wasserstoff aufnimmt und 
hierbei in das gesattigte Diaeelat C,H,, (OCOCH,), (XVIII) iibergeht, 
das bei der nachfolgenden Verseifung mit rnethylalkoholischer Salz- 
saure in quantitativer Ausbeute das in farblosen Blattchen kristallisie- 

,”* 
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rendc Lr'lykd (XIXJ C,H,,O, ergibt. Letzteres geht bei dcr Osydation jii 
c.is-Hexa.hydrophth.kau.re ii ber, woraus die ortho- Kondemation dcs 
Sechs- iind Vicrringes sowie die Stelluug der beiden C1-Atome im Virr- 
ring hrrvorgeht. Hierfiir spricht auch die Entstehung von cis-Hexo- 
hydrophthulaldehyd hei dcr oxydativen Spaltung dcs (Yykols C,H,& 
nach (.'ri rgrr iriittcls Hlcitetraacetat. 

Audi auf aiidereiii Wogc lieh sicli tier Beweis fur das Vorhandensain 
des Vierringes r.rbringen. Wird das 1 khlorid  C,H,CI,, das norh zwei 
konjugirrto 1 loppelbindungen im Scrhsring en thdt  und somit dcr .Pien- 
synthese zuganglich ist, der Unisetzung init rr-Naphthochimn unterwor- 
fen, so rntsteht ein in farblosrn Nadeln kristallisiertes Addukt (XX), 
tlas sich in  Alltalien uritnr Bildung dsr Hydrochinonstufc (XXI) niit 
rotrr liarhe liist und init Luft leicht zur Anthrachinonstufe dehydriert 
w i d  I)cr anthrachinoide Kijrper (XXI I) ist cine gut kristaltisiercndr 
hellgclbe Verbindung, die bei 170-180" unter Zersetzung und Abga,bc 
riner leic,ht drstillicrbaren Siibsta.nz schmilzt und bci weiterein Erhitzen 
s u f  rtwa 820" wiedcr fest wird, urn schlieulich bei 275-280" endgiiltig 
zu srhmelacii. Die Zersetzungsprodukte bestehrn eincrseits aus Anthru- 
chinon und andererseits aus den1 bisher unbekannten 1,2-l)ic~hlorcyck~- 
b u h 3  (X XI 11.) a). Der gesanite Reaktionsverlasuf wird clurdi f olgeirdcs 
Pormrlhild wiedergegebcn. 

sx 
"1) IBRP. him. J. 74070 lVdj120. 
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Na OH 

OH 0 
XXI XXII 

XXIII 

L)as gleiche Verhaltcn bei der tlierinischen Spaltung zeigt dss Addukt 
iler Dichlorverbindung des Cyclooctatetraeiis rnit AcetyEendicarbonsiiue- 
esfer (XXIV), wobei in quantitativer Ausbeute Phthalsanreester und 
I .2-Uichlorcpclobute~-~ entstehen : 

1)iese Befunde stirnmen ubkrein mit den Ergebnissen von I l ie ls  
und Alder25) und der Alder-Rickertschen Rege126), dic besagt, daW 
ilddukte cyclischer Diene mit Naphthochinon oder Acetylendicarbon- 
saureester, die cine Endoiithylenbrucke enthaltcn, thcrmoinstabil sind 
nnd in Aromaten und Endorest gespalten wcrden kijnnen. 

IlaB den1 cyclischen Dichlorid C,H,CI, ( X S  111) die oben angegebene 
Konstitution zukommt, wurde wie folgt bewiesen : Durch Aufiiahme von 
nus (.inem Dlol Brom ist es in das gesiittigtc Dibromid C,H,CI,Br, iiher- 
fiihrbar, enthalt also nur 1 Uoppclbindung und niuW infolgedessen cy- 
clisch sein. Thrch Oxydation mit Sa,lpetersaure entsteht u. a. Fumar- 
siiure, wobei die beiden die Ghloratonie tragenden C-Atome zu Carb- 
osylgruppen oxydiert werden. Bei dcr katalytischen Hydrierung in  
Gegenwart von Alkali entsteht nach der Aufnahni'e von drei Mol H, 

z5) B. 62, 2337 (1929). 
26) .4. 824, 180 (1936); B. 70, 1364 (1937). 
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C‘yclohutan. Hierdurch ist mit aller Sicherheit das Vorhandensein einw 
Vierringes bewiesen. 

f h r r  die Stellung der Halogenatome in den Tetra- und Hexahalogenieriqs- 
produkten niit Busnahme der in 7- und 8-Stellung stehenden Halogenatome konnen 
a i r  iiidits Gennues aussagen. Doch ist wohl anzunehmen, daB den ‘Cetrahalogenidpu 
rnt,wrtirr die Porriiel XXV oder XXVI 

zukomiiit. Fur die Hexahalogenide komrnt wohl nur Struktur XiSVII in Fragr. 
Auch iiber die Heaktionsfahigkeit der Halogonatome in diesen Halogeniden 

kiinnen iiahere Angabrn soch nicht gemacht werden. Ebenso IaBt  s!ch iiber die ste- 
rischen Verhaltnisse noch nichts aussagen. 

Durch Anlagerung.von Rrom an das feste Tetrachlorid (XXV oiler SXVI)  vorii 
Schmp. 112’ erhalt man ein Dibromid der Forinel XXVIII bzw. XXIX. 

C 1  C1 
C1 

bz w 

(‘1 Br 
XXVIII XXI x 

Ebenso erliilt man ein gemischtes TetrahaIogenid, das gesattigt ist (XXXI oder 
SXXI I ) ,  wrnn man 7,8-Dichlorbicyclo-[0,2,4]-octen-2, bzw. -3 (XXX), das man 
leicht durch partielle Hydrierung von 7,8-Dichlorbicyclo-[O,Z,4]-octadien-(2,4) (XV) 
darstellen kann. niit Hrom in Methylenchlorid behandelt. 

Hr 
S Y X I  XXXII 

Uie Tetrslirlogen-l1ic~clo-[O,2,~]-octene ( X S V  oder XSVI) lassen sich in Gegen- 
wart, von Alkali unter Ersatz ron  2 Halogeaatomen durch Wasserstoff und Absatti- 
ping dibr Doppefbindung zu 7.8-Dihalogenbicyclo-[0,2,1]-octanen (XVI), katalytisch 
hylrierrn. wit1 sie auch durch katalytische Hydrierung von 7,8-Dihalogen-bicylo- 
[0,2,4]-1)rtadien (SV) erhnlten arrden. 
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' Bemerkenswert ist das' Verhalten der Dihalogenverbindungen des 
Cyclooctatetraens gegeniiber Eisessig, Alkoholen und Alkoholaten. Wah- 
rend in den beidep ersten Fallen Aromatisierung eintritt, findet im letz- 
ten Falle eine iiberraschende strukturelle Umwandlung statt. Erwarmt 
man z. B. die Dichlorverbindung c8H8c1, (XV) niit Eisessig, so entsteht 
unter starker HCI-Entwicklung in guter Ausbeute Styrylmetat, das durch 
Hydrierung und Verseifung in b-Phenylathylalkohol iibergefiihrt wurde. 

Bei der gleichen Behandlung der Dihalogenide (XV) mit Methanol 
in der Warme tri t t  ebenfalls Aromatisierung unter Sprengung des Vier- 
ringes und Halogenwasserstoffabspaltung ein und man erhdt  den 
Dimethylather des Phen yZglyiwk. Nachweis durch Vergleich rnit durch 
Methylierung von Phenylglykol erhalteneni Phenylglykol-dimethyl- 
ather und durch Oxydation zu Benzoesaure. 

Auch bei der Behandlung des Dichlorids C8H8CIZ rnit Alkoholaten 
findet zwar der zu erwartende Austausch der beiden Halogenatome durch 
Alkoxygruppen statt, jedoch nicht unter Bildung der dem Dichlorid 
entsprechenden Dimethoxy-Verbindung. 

Denn der gebildete Dialkylather CloHl,O, (XXXIII) nimmt bei der 
katalytischen Hydrierung 3 Mol Wasserstoff statt erwartungsgema0 nur 
deren zwei auf und reagiert nicht rnit dienophilen Komponenten, was 
bei der zunachst angenommenen Konstitution der Fall sein miiBte. Das 
Studium der Hydrierungsprodukte zeigte, daO bei der Umsetzung des 
Dichlorids C8H8CIT rnit Alkoholaten eine iiberraschende strukturelle 
Umwandlung eintritt, was schon daraus hervorgeht, daB bei der Oxy- 
dation des perhydrierten Dimethylathers C,,H,,O, (XXXIV) mit 
HNO, in guten Ausbeuten Pimelinsuure gebildet wud. Die Aufklarung 
dieser Reaktion brachte schliel3lich die Behandlung des perhydrierten 
Dimethylathers rnit vefdiipnten Mineralsauren, wobei unter Verseifung 
und gleichzeitiger Wasserabspaltung eine Verbindung von der Zusam- 



2-1 R e p p e ,  S c l d i r h i i 9 i g ,  K l a g e r  und T o e p e E  

inrnwtzung C8H,,0 entsteht, dic als Siibern.1~n2rlehyd (XXSV)2@) el.- 
ka 11 n t v x r  dr . 

1 )er Su bcra'naldehyd wurde in Form sciiics Semicarbazons vom 
Schnip. :154", ferner nach Oxydation zur Subewncm-b'onsaure und fher- 
fiihruiig drr le tz tcr~n in das Amid durch Uischprobe mil; einem sgnthc- 
t.iach hcrgestellteii Subera.ncarbonsaureamid idcntifiziert. 

N'ir habrn mit dem 7,8-Dihnlogen-bicpclo-[O,2,~]-octadirn-(2,4) noch rersehiedene 
IL:iiktioni>ii tlurehgtrfuhrt. ~ 0 1 1  dmen  nur die Einwirkung von BenzopersLure liurz 
tmvviilint. werden soll. LEDt nian auf das Ilichlorid (!Rl18Clz rino Chloroformliisung 
voii IZenzopersiuro einwirken, so orhil t  Inan ein kristnllisiertes Oxyd C,H80C~l, 
(XXSYI): bei tler gleichen Hehiinclliirig entsteht iius t l e i n  1)ihroinid (!JJNBrZ das 
iiniili yi? 0 s ytl : 

I k i  tler kittalytisehen Hydr ie run~~ von C,II,OCI, werdrn 9 Mol Wasserstoff auf-  
genoniiiin.i unter Sildiing einer VerbDindung C,l-I~pOCl, (XXXVII und XXXVIl J). 
Ks ist, a,lso nicht nur die Doppclbindung hydnert, sondern auch der Oxydririg 
mfgrspdtcn worden. Wrlclie der bcidm inoglichen Verbindungen, XXXVII nntl 
TSS\'I  II, dsbri cntstandcii ist, haben wit noch nicht festgostellt. 

I h c h  Alkoholi? wirtl tlcr Osyclring in1 Oxyd (!AHjO(!32 leicht ;iufgrspalten, wo- 
Iwi z. '13. bvi Verwendung von Methanol ein kristnllisiertrr Methyliither C,HlpOzCl, 
t:iitstelit. Die o b ~ n  beschriebenrn oxydisehen Derivirtc des Cyelooctatetraens sintl 
~iiitiirlidi noch vincr 1Eeihi: von I1v:tktionen zugiinglich untl erijffnen u. a. einen Weg. 
iiin i n  dic. IErihe dcr ('~~clobutnnciirl~oiisluren und iinderrr Derivate (Ins Cylobutiins 
XII  ktmmtn. 

N s d i  intcwssrntrrc limsetzungcv1 und Derivate diirft,Pn init diwi Einwirkurigs- 
I i r o i l i i k t  r o n  Hrnzopersiurc auf das Iliacotat. C,J.[- ( U ( ' O ~ H 3 ) 2  zii erwnrtr~i win. 

2 0 : g )  J)HP. ?inin. .I. 77901 I\ 'd/l?o. 
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?I)  I l iens y n t h e n  nit Cyclooctatetraen 
Als cyclisehes Dien ist das Cydoortatctraen dcr Dirnsynthese zu- 

ganglich und gibt mit den verschiedrnstrn dirnophilen Komponrnten 
wohldehiertc Addukte. Die Reaktionstemperatur ist im allgemeinen 
ziemlich hoch und liegt rnpist uber loo", so da13 dir Umsetzung cier Kom- 
ponenten im SchrnelzfluD oder zweckmaBiger in hiihersiedenden Liisungs- 
mitteln vorgenonirnen werden m u k  Manchmal kaan es notwendig 
sein, die Reaktion im geschlossenen Cef a B  bei hoheren Tenipcraturen 
auszufij hren. Auf Grund seiner zwei Paare konjugierter Doppelbin- 
dungen ware zu erwarte?, daJJ das Cyclooctntetraen mit 2Mol  einer 
dienophilen Kornponente reagiert. Dies ist jedoch nicht der Fall. Bei 
allen von uns ausgefuhrten Diensynthesen - Anlagerung voii Malein- 
saureanhydrid, Aerylsaure, Acetylendicarbonsaure, Chinon, Naphtho- 
chinon usw. - reagiert das Cyclooctatetram nur im \'rrhaltnis 
1 : 1 mit den dienophilen Komponenten. Auch die so erhaltenrn Adduktr 
gehw keine weiteren Diensynthescn inehr ein. 

Alle Dienaddukte zeigen nun das gemeinsame Rferkmal, bei der Per- 
hydrierung ein iWol Wasserstoff weniger aufzunehnien als bei normaleni 
Verlauf der Diensynthese nadi den1 Formrlbild : 

zii erwartm ware. Es niuB also wahrend der L)irnsynthese eiiir Sekuli- 
darrraktion ringetretrn win, in derw Verlauf eine Doppelbindung ver- 
schwindct. 

Des Verhalten der Dienaddukte des Cyclooctatetrarns bri der Hy- 
drierung haben wir zuerst an seinem Maleinaddukt naher studiert. Uieses 
Addukt (XXXIX) entsteht leieht brim Zusanimenschrnelzen von Cyelo- 
octatetraen und Maleinsaureanhydrid oder beim Erhitzen in hoher- 
siedenden Liisungsmitteln wie Mono- oder Dichlorbenzol in quantitativer 
Ausbeute. &lit verd. Laugen geht es in Losung, aus welchrr durch An- 
sauern die kristallisierte DicarbonsLure C,,H,,04. erhalten wird. Beini 
Verestern mit Methanol entsteht daraus der knstallisierte Dimethyl- 
ester; auch die Ester mit hoheren Alkoholen bilden sich leicht und sind 
gut kristallisierende Verbindungen2"). 

Bei der ltatalytischen Hydrierung mit Palladium-Tierkohle a ls  Ka - 
talysator ninimt die Dicarbonsaure zwci Mol Wasserstoff auf linter Bil- 

28b) DRY. Anni. J. 74311 JVr/l20.  
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dung einer kristallisierten gesattigten Dicarbonsaure, die bei der DestiI- 
lation leicht in ihr Anhydrid iibergeht. Die neue Tetrahydrodicarbon- 
saure ist gegen Brom und Permanganatlosung bestandig; durch kon- 
zentriertc Salpptersaure wird s ie  lediglich in ihr Anhydrid iibergefuhrt. 
ohne writer angegriffen zu werden. Bei der Hydrierung der Dicarbon- 
saurc wird tine Doppelbindung leicht, die andere schwer hydriert. 
so daB die Hydrierung auch partiell durchgefiihrt werden kann. 

Die Hydrierung kann auch mit Nickelkatalysatoren untcr Druck 
ausgefiihrt werden. Die Hydrierversuche zcigen, da13 anstelle der zii 
erwartenden 3 Doppelbindungen nur 2 im Dienaddukt vorhanden sind, 
d. h. daB wahrend der Diensynthese eine Doppelbindung verschwun- 
den ist. Dieses bei der katalytischen Hydrierung des Maleinadduktes 
gefundenc Ergebnis wurde bei den anderen Addukten z. B. mit Acryl- 
saure und Benzochinon bestatigt, und kann nur durch das Vorhanden- 
sein eines tricyclischen Ringsystems erklart werden. 

In Analogie zu der bei der Halogenierung des Cyclooctatetraens 
gefundenen Umwandlung des Aehtrings zum Bicyclo-[0,2,4]-octan- 
System ist es sehr wahrscheinlich, daB auch die Diensynthese iiber diese 
Zwischenstufe zum tricyclischen System verlauft : 

I la  bei den Uiensynthesen der neugebildete Ring iinrner ein Scchsring 
win mu8, der noch die bei der Diensynthese iibrig gebliebene Doppel- 
bindung enthalt, so bleibt fur die restlichen vier Kohlenstoffatonie 
mit einer Doppelbindung nur mehr die Forniulierung eines Vierrings 
iibrig. 

Den dein trieyclischen Ringsystem zugrunde liegenden Kohlen- 
wasscrstoff haben wir aus dern Dienaddukt des Cyclooctatetraens mit 
ArryLsiiure (XL) auf folgendem Weg dargestel1t.Dieses Addukt C,,H,,O, 
wurde perhydricrt und die erhaltene gesattigte Carbonsaure (XLI) nach 
R. Y. S c h m i d t z 7 )  rnittels Stickstoffwasserstoffsaure zum ,4min CloH17?S 
(SLII) abgebant. Durch Destillation des Phosphats erhielten wir den 
ungesattigt.cn Kohlenwasserstoff C,,HI4. (XLIII), der bei der katalyti- 
when Bydrierung unter Aufnahme von einein Mol Wasserstoff den gesat- 
tigtcn Kohlenwasserstoff C,,H,, (SLTV) liefert. Gegeniiber den1 Paraffin 

27) DRP. 600135; J. v. B r a u n .  A. 490. 1’15 (19.31). 
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C,,H, weist dieser Kohlenwasserstoff ein Defizit von 6 Wasserstoff- 
atomen auf und niuS daher tricydisch sein. 

XL XLI S L I I  

XLI I I i LI v 
Auch mit Benzochinon reagiert das Cyclooctatetraen unter Bildung 

charakteristischer Addukte, wobei je nach den Reaktionsbedingungea 
die chinoide (XLV) oder benzoide (XLVI) Form entsteht. 

(Jpm 0 OH 

XLV SLY1 

Das Pri marprodukt der Diensynthese crhielten wir durch Kon- 
densation der Komponenten .in o-Diehlorbenzol bei 140" ; es besitzt 
chinoide Struktur und ist in Alkohol sehr schwer, in Benzol dagegeii 
leicht loslich. Durch Erhitzen auf 180-200" konnten wir es in ein Iso- 
meres iiberfiihren, welches hydrochinoide Struktur besitzt und in Al- 
kohol spielend, dagegen in Benzol fast unloslich ist. Die hydrochinoide 
Form wurde durch die Darstellung eines Diacetats und eines Dimethyl- 
l thers bewiesen. 

Die hydrochinoide Form erhielten wir auch auf direktem Weg, in- 
dem wir die Xondensation ohne Losungsmittel bei 180-200" vornahmen, 
wobei wir gleichzeitig die Bildung yon Hydrochinon feststellten. 

Wahrscheinlich liegen bei den beiden isomeren Addukten die gleichen 
Verhaltnisse vor wie bei dem Addukt aus Benzochinon und Butadieri 
gemall DRP. Anm. J. 61430 IVe/120. 

Bei der katalytischen Hydrierung nirnmt das Chinonaddukt vom 
Schmp. 133" 2 l'loi Wasserstoff auf. 



0 - 0  

\v(i i torhi~~ h a b r ~ i  wir auah dio 1)irnadduktr von Cyclooctatetra,rn 
r i i i t  n’rc~~hlfhoehi?wn (sI ,VIl  1) und dcletylr?nrl icarl~?i~~uref ,~t(Jr  (x  I,1S) her- 
,orst.rllt, dic bci drr  therinisrhrn Spaltiuig nmh A l d e r - R i o k r r t  i\nthra- 
chinoo hzw. ~’ht.hnlss,nrerst~r rrgelien. Aus der h t s t c h u a g  diesrr beiden 
Sp;iltprorliikto grht hervor, da.13 auch beini Cyelooe,tatetmen die Kon- 
drnsa,tion drr dicnophilcn Koinponentrn in 1,4-Strllung crfolgt, da die 
drn drittcn Srchsring des Anthrachinons bzw. dcn Senzolring drs Pht,lial- 
sii.m‘wstrrs lirfrrndrn virr .Kohlenstoffa,tonic a,us drrii Cpcloocta.trtraeii 
+ta.niiiirii niiiswn. Anstelk drs iinbekanntra Cyclobutadirns, tlas sich 
Iwi t l i ~  t hrriiii~(:Iirii Spaltuiig bildrn iniiflte, wurden nur harzartigc. 
I’nlynirrisationsproduktc erhaltrn. huch Acrtylen, das anst.rllr de.s 
ir;i.ch W i l l s t a t t e r  nic.ht existenzfahigrn Cyclobutadirns sich bildrn 
kiinntr. koiiiitr t,rotz ma.nnigfachrr Variation drr  Vcrsuclisliediaguilgen 
nicli t nachgcwirsrn wrlden; cl)cirso. w n i g  konnte VinS’la.ert.yl(.)i: das 
rich foriiirlmiiL3ig auch bildrn kijriiitc, gefundcn ivcrdcii. 

‘I’rotz dcs I+hbis dirses lrtztrii Beweisstiickcs liiinnr~i wir in h r -  
i~instiriiniitng nii t  drii Ergrbnisscn bri der Hydrirrung und . (Icy Bildutig 
VOJI I\roiiiatra h i  der Zersctzung iiacli Alder-  Ric2kert  annchmen. 
t l a S  dic 1 )icnsynthwr des Cyrlooctntetraens cbenfalls ubcr die Zwischt~n- 
$tide des Uicyclo-[ 0,2,4]-octatrirns-(2,4,7) vcrlauft, ails deni (lanil das 
tricyclisc~he Kingsystem grhildet wird. 

:\ls wir dir liondensation von Cyclooctatetraeii rnit iVaphfhochi?w?i 
wnfiinglic.h hei 180--200” durchfiihrteii, habcn wir Antlira.rhirioii als 
tiontlrnsat.ionsprodiikt rrlialtrn. Wird a,ber die Kondensation in Lij- 
sunpriiittrlJi b e i  140” ausgefiihrt, so erhalt ma,n ein gelbes Addukt 
V O J ~  drr %\isairinrrnsctzung Cl8HI2O2, das sich mit Natriumhydrosulfit 
rind I,;ruge vrrkiipcn 1aRt. E s  licgt soinit iiicht das. Primarprodukt vor, 
iondcr~. i  die briden a.Jrguli1.rrn \Vil,sscrstof fatome, die bci tier 1)iensynthesr 
urspriing1ic.h vorhandrn wawii. sintl dehydrirrt wordrn. Als Oxydations- 
mitt.rl dirnt da.s Xaphtliochinon sclbst, das aus den1 He;iktionsgemisch 
in r i ~duz i r r t r r  Form sls 1,4-I Iioxynephthalin isoliert werden konntci. 

.\ricli Iwi d v r  I<ondrnsation voii Cyclooctatetracn init -1 cetybt i -  
rl;crr,’lw,r,.strrtr~~s~~,,’ cdiirltrii wir ndwn dcm normalen Addukt iinmrr 
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kleinere Rlengen voii Phthalslureester, den wir rlurrh Yrrsrifen und 
Oberfiihren in das Anhydrid als Phthalsaurcanhpdrid identifizierten. 

Wird die Kondensation bei erhohter Temperatnr durdigcfiihrt, 
so entstrht Phthalsaurecster als Hauptprodnkt. 

Di eri s y n t h e  s en  In i t c r i v a  t ('11 d c s C y el o o c t a t e t ra e n s 
Wie bcreits beim Konstitutionsbeweis dcr l>ihalogenvrrbindungen 

des Cyclooctatetraens gezeigt wurde, reagieren letztere ebenfalls mit 
dienophilen Komponcntcn, wobei die. Reaktionstemperatur vie1 nie- 
driger als beim Kohlenwasscrstoff srlbst ist ; haufig vollziehen sich diese 
Diensynthesen schon hei Haumteinperzltur bei langerem Stehen der 
Komponcnten f iir sicli oder in geeignetcn LOsungsmittcln. 

Aus dem Dichlorid C,H,CI, (XV) und RIaleinsaureanhgdrid wurden 
in siederidem Benzol zwei isomere Addukte C,,H,,O,CI, (L) erhaltrn. 

I. LI Id1 . 
Die Addukte aus dem Uichlorid mi t Arrt!.lendicarbonsaureester 

(XXIV) nnd mit Naphthorhinon (SX) wiirdcn bercits friihrr (S. 20 u. 
21) beschrieben. Das Addukt aus C,H,CI, und Benzochinon zerBrtzt 
sich beim Erhitzen iiber den Srhnielzpunkt zuni Tril unter ilhspaltung 
von i,2-l)irhlorcyclobuten-3. 

Wie das Dichlorid reagicrt auch das nibromid C8&Br2 leicht niit 
dienophilen Komponenten. Mit Maleins~ureanhydrid wird ziini Unter- 
schied vom Ilirhlorid nur ein Addukt erhalten. 

Aus den1 Ijibromid und Acetylendirarbonsaureester erhalt man ein 
Addukt (LI), das bei der thermischen Spaltung glatt in Phthalsiiure- 
dimethylester und 1,2-Dibromrydobuten-3 (LII) zerfallt: 

Dagegen konnte aus dem nibromid und Naphthochinon kuin Addukt 
der erwarteten Zusammensetzung erhalten werden ; diesc Rraktion, die 
unter HBr-En ta icklung verlluft, mufi ,loch aufgekliirt werden. 

Auch das 7,8-l)iacetoxybieyclo-~0,2,4]-octadien-(2,4) (XVII) geh t 
leicht die Diensynthese ein. R l i t  Maleinsaureanhydrid entsteht das 
L analoge Addukt. Die Verbindung mit Acetylendicarbonsaurerstrr 
(analog LI) liefert bei der thermischrn Spaltung nach A l d e r - R i c k e r t  
Phthakauredimeth ylester und 1,2-Diacefoz y-cyclobuten-3. 

Bei dcr katalytischen Hydrierung des Adduktes init Palladiuin- 
Calciumcarbonat in Mcthanol w r d r n  rasrh 2 hlol Wasserstoff aiifgenotti- 
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men unter Bildung der geslttigten Verbindung 1,111. Wird das 
.Hydricrungsprodukt mit 65proz. Salpetersaure auf dem Wasserbad er- 
wiirrnt, so erhalt man unter gleichzeitiger Verseifung, Oxydation und 
Anhydrisierung das Anhydrid einer Tetracarbonsaure (LIV) gemaS 
folgendein Formelbild: 

' o c  
M, cco ceocH3 HNO, 

H, C CO COYICH, 
0 

L1 I1 LIV 

Nnphthochinon gibt beim Erhitzen mit 7,8-Diacetoxy-bicyclo- 
[0$,4]-octadien-(2,4) in Benzol ein Addukt C.J3&06 (LV), das in 
methanolischer Natronlauge oder Na-Methylatlosung unter Bildung 
der hydrochinoiden Form sofort mit roter Farbe in  Losung geht, die durch 
Luftzutritt gelbrot wird unter gleichzeitiger Abscheidung gelblicher 
Kristalle. Die Hydrochinonstufe ist in die Chinonstufe (LVI) iiber- 
gcgangen. 

Die thrrinische Spaltung der Verbindung LVI ergab, wir zu er- 
warten war, Anthrachinon; iiber das andere Spaltprodukt, das wieder 

das 1,2-Z)iacetoxy-cyclobuten-3 sein miiSte, 
kann nichts mehr gesagt werden, da hierzu 
die Unterlagen verlorengegangen sind. 

Das Cycboctatetraen-oxyd ist ebenfalls der 
Diensynthese zuganglich ; aus ihm und Malein- 

LVII saureanhydrid wurde das Addukt C,,H1,O, 
(LVII) erhalten. 

BA der katalytischen Hydrierung nimmt das Addukt 1 No1 Wasser- 

.c$J>o 

stoff auf. 
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Weiterhin wurde aus dem Cyclooctatetraenoxyd und Aoetylen- 
dicarbonsauredimethylester ein Addukt erhalten, das noch nicht naher 
lint ersucht wurde. 

Das durch Umsetzen der Lithium-Verbindung aus Cyclooctatetraen 
mit Alkohol erhaltene Cychctatrien reagiert ebenfalls mit dienophilen 
Komponenten, wie Maleinsaure-anhydrid. 

Alle diese Addukte, mit Ausnahme des zuletzt erwahnten, enthalten 
sicherlich den Bicyclooctanring. Leider konnte aus kriegsbedingten 
Griinden auch die Untersuchung der Dienaddukte nicht beendet 
werden, obwohl gerade hier noch interessantc Ergebnisse zu erwarten 
sind. 

3. K o n f i g u r a t i o n  d e r  D i e n a d d u k t e  
Alder  und Mitarb.27a) haben gezeigt, da13 die Diensynthesen bei 

cyclischen Verbindungen auch konfigurativ einhpitlich verlaufen, wo- 
bei immer die ,,endo-cis-Form" entsteht. So verlauft z. B. die Konden- 
sation von Cyclopentadien mit Maleinsaureanhydrid nach folgendem 
Formelbild: 

co-0 

Durck Darstellung der anderen konfigurativ moglichen Isomeren 
wurden die raumlichen Verhaltnisse bei den Dierisynthesen vollig auf- 
geklart. Dariiber hinaus konnten noch wichtige ungeklarte Fragen bei 
manchen Naturstoffen, z. B. beim Kampfer, gelost werden. Es war daher 
zu erwarten, daD die Un tersuchung der konfigurativen Verhaltnisse der 
Dienaddukte des Cyclooctatetraens neben rein theoretischen Ergebnissen 
iiber strukturelle Fragen zur Klarung mancher Eigentiimlichkeiten 
der Resktionsweisen des Cyclooctatetraens, insbesondere des Auftretens 
neuer Ringsysteme und des Uberganges VOII einem Ringsystem in ein 
anderes beitragen werden und daruber hinaus vielleicht noch Schliisse 
auf das Ablaufen bisher ungekkrter Reaktionen wie z. B. der Dimeri- 
sierung gezogen werden konnen. 

Zunachst haben wir uns mit dem Maleinaddukt des Cycloocta- 
tetraens (XLII) beschlftigt, das in Analogie zu den Erkenntnissen von 

27a). A. 604, 216 (1933); A. 614, Iff. (1931); A. 624, 160 (1936). 
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A l d e r  jedenfalls in dcr endo-&-Form (XLII) forrnuliert werden mun, 
wobci wir uns zunachst der sogenannten ,,Scsselform" des Cycloocta- 
tetrarns bedieneit. 

ST.11 1,Vl I I 1 4 1  x 

Fur clicsr endo-&-Form konnten wir den Bcweis wie folgt erbringen: 
Wird das Natriumsalz der DirarbonsBure a,us XLII niit einem Mol Broni 
oder auch Chlor zur Reaktion gebmcht, so hildet sich cine Monohalogett- 
laeton-7tioiiocarhonsuure (LVIII). Reka~nntlich ist die im Sechsring vor- 
handenc 1 )oppclbindung die reaktionsfahigcre und daher setzt die Halo- 
gmaddition auch an dirser Stellc ein (XLIT) .  Nun wird dumb Abspal- 
t . m g  von Halogenwa'sscrstoff aus dem in cis-Stellung stehendcri Halo- 
gen urid dcm \$'asserstoff ciner Carboxylgruppc. ein Laktonring gebildet. 

1 la dir c.is-Ytellung der Carboxylgruppen durch die Anhydridbildung 
gesichrrt ist, ist die Bildung cines Laktonri~iges nur dann moglich, weii~i 
dic heidrii Carboxylgruppen die endo-Stellung Iiaben. Uariiber hinaus 
ist durcli die Tatsachr, daB das Ilihydromaleinaddukt bzw. seine l.)i- 
rurbonsiurr tinter den gleichni Bedingungen nicht mit 13rom reagieren. 
a w h  d t t r  I~onsti t i i t ionshr~~eis fiir die partirll hydrirrtcn Additkte c r -  
hracht (I l l  S ) .  

la Lt~rrrinstimniung niit dcn Ergebnisscli von Diels  untl A l d s r  
halten wir demnac~li auch h i  den Cyalooctatetraen-Dienaddukten dir' 
entEo-ris-.~onfiguration fiir bewksen, wenn auc.h das Dilakton, welchos 
an sic11 ails der Bromlakton-carbonsaure (LVIII) zu erwarten wiire, von 
iins i i o ~ h  iiicht dargestellt wurde. 1 h s e s  Beweisstuck wiirde ja aur.11 
nitr dir Strlluiig des zweitcn nirht il hgespaltenm Halogenatoms illl- 
xtigen. an dem Bcweis der eitdo-Stellung ahcr nichts Indern. 

Wir liaben nun rinr Rrihe von konfigurativen Uniwandlungen am 
Malrinaddukt durchgcfiihrt. und damit einen Teil der moglichen 1somerr.n 
hergestcllt. Ilic endo-cis-I)ic.arboits~iir~ aus den1 Naleinaddukt laBt sich 
iibrr dci~i kristallisierten I )imcthylester durr.h Kochen init Natriuni- 
niethylat n w h  Hiickul und (i ~ t h ~ ' ~ )  in die trun.s-1)iearbonsaurr~ 
uml;cgrr~i. Aus dieser kann man durch partielle odrr Perhydrierung 
die rntq~rrclienden 1)ihydro- und Tetra.hydro-Siuren der tram- 
Reihe Iierstellen. die ihrerseits auch iiber (lip Ester der ci,y-SLurrn 
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durch Unilagerung nach Hiickel und Goth darstellbar sind. Ein.Ver- 
treter der ezo-Reihe wurde durch katalytische Hydrierung des Anhydrids 
aus dem AcetylendicarSonsaure-Addukt (XLIX) hergestellt und zwar 
das exo-Tetrahydro-malein-Addukt. 

Die reaktionsfahigere Doppelbindung des Maleinaddukts haben wir 
uber den endo-cia-Ester unter anderem auch mit Benzopersaure in Reak- 
tion gebracht und dabei ein Oxyd erhalten, das wir in Analogie zu den 
Arbeiten von Alder ohne Beweis als trans-Oxyd formuliert haben. 

Dagegen verlauft die Bromaddition an den Dimethylester des 
Maleinaddukts C14HI,0, komplizierter. Neben' dem Monomethyl- 
ester der Bromlaktonssure (analog LVIII) entsteht ein Esterdibromid 
Cl,H,,04Br,, das bei der Verseifung mit Kalilauge die freie SLure 
liefert. Bei der Verseifung mit konz. Schwefelsiiure wird sofort dae 
Anhydrid des Siiuredibromids gebildet. Da nuu bei der alkalischen 
Verseifung keine Bromlaktonsaure gebildet wird, scheinen die Brom- 
atome in trans-Stellung zu stehen und sind konfigurativ dem Oxyd aus 
dem Maleinaddukt-dimethylester zuzuordnen. 

Die Untersuchung und Aufklarung der konfigurativen Verhgltnisse 
bei den Dienaddukten steht erst am Anfang, insbesondere auch bei den 
Dienaddukten aus den Dihalogeniden des Cyclooctatetraens. Trotz 
der Tatsache, daB wir heute bereits betrachtliches experimentelles 
Material uber dw Cyclooctatetraen besitzen, diirfte es doch noch ver- 
friiht sein, daraus endgiiltige Schliisse iiber die raumlichen Verhiiltnisse 
sowohl beim Cyclooctatetraen als auch seinen Derivaterl zu ziehen. 
Molge LuSerer Umstilqde muBten diese Arbeiten abgebrochen werden, 
weshalb die bisherigen Ergebnisse durch weitere Untersuchungen er- 
g b z t  werden miissen. Wir erwarten durch diese Untersuchungen u. a. 
nicht nur die Klarungvon bis jetzt noch uageklarten Reaktionen, sondern 
wir hoffen, dann auch iiber die Lage des Vierringes im hypothetischen 
Bicyclo-[0,2,4]-octatrien-(2,4,7) etwas aussagen zu konnen ; denn die 
oben angefiihrten Formeln sind ja so gezeichnet, als ob dern Cyclo- 
octatetraen die ,,Sesselstruktur" zukame. 

4. Polymer isa t ion  des Cycloocta te t raens  und  seiner Dihalo- 
genierungsprodukte  

Cyclooctatetraen und seine Dihalogenierungsprodukte kehen bereits 
bei liingerem Stehen, schneller beim Erhitzen, in polymere, hauptslch- 
lich dimere Produkte iiber. Die Dimensation des Cyc1ooctatetraer.s 
fiihrt man am einfachsten durch mehrstiindiges Kochen unter Riick- 
fluB durch. Hierbei erhalt man, wenn man unter Luftzutritt arbeitet, 
mindestens zwei strukturisomere Kohlenwasserstoffe der Zusammenset- 
Lung CleHla, von denerl der eine bei 43" schmilzt, wlhrend der .andere 
ein bpi 297" unter 760 mm Druck siedendes, farbloses viskoses 01 dar- 
stellt. Kocht mall das Cyclooctatetraen unter LuftausschluB (Oberleiten 

Annalrn der Clicmir. 560. Rnnd 3 
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von Stickstoff), so verlguft die Dimerisation einheitlieh und es bildet 
sich nur der fliissige Kohlenwasserstoff Cl,H1,. Der festo Kohlen- 
wasserstoff brsitzt nach den Ergebnissrn der katalytisc,hen Hydrierung 
noch drei, der isomere fliissige nur noch zwei Doppelbindungen. Bei der 
Hydrierung entsteht somit aus dem festen Kohlenwasserstoff C1,H16 
ein gesiittigter Kohlenwasserstoff der Zusammensetziing C18H22, der 
fliissig ist und aus dem fliissigen ein gesiittigter Kohlenwasserstoff 
C,,H?,, der fest ist und bei 30-35" ~ c h m i l z t ~ ~ ~ ) ) .  

The 1 Xmerisation des Cyclooctatetraens stellt zweifellos eine Dien- 
synthese dar, da Doppelbindungen verschwinden, was durch die 
Bildung neuer Ringsysteme erklart werden kann. Aromatisierung t r i t t  
hicrbei mit Sicherheit nicht ein, da niemals aromatische Abbauproduktc 
wir Benzoesaurc, Phthalsaure usw. gefunden wurden. a b e r  die Kon- 
stitution der Dimeren liegen noch krine Ergebnisse vor. In Analogie zu 
den Arbeitrn von 1)iels und A l d e r  iiber die Dimerisation und Poly- 
riierisation des Cyclopentadiens und Cyclohexadiens, die als Dim- 
synthescn erkannt und experimrntell bewiesen wurden, darf man je- 
dovh annehmen, daB auch die beiden ungesattigten Kohlenwasserstoffe 
Cl,H,, durch Diensynthese aus zwei Rfolekiilen Cyclooctatetraen ent- 
standen sind. Dabei muB man primar wohl einen Obergang des Arht- 
rings in das System des Bicyclo-[0,2,4]-octatrier~s-(2,4,7) annehmen, 
das dann mit sich selbst genau wie mit dienophilen Komponenten dic 
Diensynthrsc eingeht : 

l )n  die Dimcren nur zwei bzw. drci Doppelbindungen enthalten, 
kana das Endprodukt der Dimerisierung nicht der eirifachen oben ge- 
zcichnetrn Pormel entsprechen, die ja noch vier Doppelbindungen aufa 
wcist. Es muS also noch eine weitere Cyclisierung eingetreten sein, 
cfe nur iiber eine zweite intramolekular verlaufende Dirnsynthese mbg- 
lich erscheint. Die Doppelbindung des Vierrings reagithrt nochmals mit 
dcn konjugicrten Doppelbindungen des Sechsrings : 

2 7 9  DRP. Anm. J. 73901 IVd/120; J. 74028 IVd/l2 0 ;  J. 74006 IVdjl20. 
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wodurch zwei weitere Doppelbindungcn verschwinden und daher fur 
das Endprodukt nur noch zwei Doppelbindungen verbleiben, was somit 
dem fliissigen Dimeren C,,H,, entsprechen wiirde. Die zweite Diensyn- 

these ist aber nicht 
mehr in der Ebene 
vorst ell bar, soDdern 

. mu13 riiumlich Vera 
ladfen und zwar Lhn- 
lich wie bei der Hitze- 
polymerisation des 
Cyclopentadiens in 
der ersten Stufe iibcr 
die em-Form. 

Die intramolekulare Diensynthesc kiinnte aber auch so verlaufen, 
daB die bei der ersten Diensgnthese entstandene Doppelbindung des 
Sechsrings die dienophile Komponente fur die zweite Diensynthese 
bildet und somit die Dimerisation in nachstehcnder Weise, also in der 
endo-Yorm vor sich gehen wiirde. 

Fur den festen Kohlenwasserstoff C1,H,, nlit drei Doppelbindungen 
ist eine solche Formulierung nicht zu bilden ; hier scheinen noch kom- 
pliziertere VerhLltnisse vorzuliegen, da auch die Doppelbindungen in 
diesem Kohlenwasserstoff zum Unterschied von dern anderen flassigen 
Kohlenwasserstoff C,,H,, nicht gleichwertig sind. 

Bemerkenswert ist die 
Reaktionsfahigkeit der di- 
ineren Kohlenwasserstoffe 
C,,H,, mit Kohlerwxyd und 
Wamer unter dem katalyti- 
schen EinfluB von Nickelcar- 
bonyl. Aus der fliissigen zwei 
Doppelbindungen enthalten- 
den Form entsteht hierbei 
e k e  Dicarbonsaure. Die drei 
D oppelbiadungen en thalten- 
de feste Form liefert 6ei der 
gleichen Behandlung eben- 
falls eine Dicarbonsaure. Unterwiift nian das Cyclooctatetraen selbst der 
gleichen Reaktion, so entstehen, wold infalge gleichzeitiger Dimerisation, 
die gleiohen Dicarbonsaurm. 

. 

3* 
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Noben deu dimeren Verbindungrri bilden sich beim Erhitren des Cycloocta- 
tetraens aueli Harze, dorm Entsteiiung inan sich durch fortgesetzte Diensynthesert 
dcs Cyclooctatctraens aus dcr Bicyclo-[0;?,4]-octatrien-(2,4,7)-Forni vorstellen kann: 

Noch leichter a,ls Cyclooc,tatetraen gehen a'och seine Dihalogr- 
nierungsprodukte in  dimere Verbindungen iiber. Schon bei langereni 
Stehen bei gewiihnlicher Tcmperatur erstarren sowohl das fliissige 
C,H,CI, als auch das fliissige C8&Br2 zu einer Kristallmasse : sehr schnell 
tritt diese 1)imcrisation beim Erwarmcn fur sich oder auch iii geeigneten 
Losungsmitteln ein, weshalb bei der Ilestillation der beiden Dihalo- 
genide selbst in gutem Vakuum als Ruckstand irnnier die dimeren Di- 
halogcnide bleiben. Das dimere Dichlorid (LX) nie a w h  das dimere 
Dibromid bilden farblose Prismcn. 

Bei dcr katalytischen Hyrtrierang dpr diineren Dihalogcnide niit 
Raney-Nickel in Gegenwart von Alltali in Mctha.no1 unter Uruclc 
wcrdcn unter gleichzeitiger Absattigung dsr Uoppclbindungen die Halo- 
genatomr ebenfalls durch Wasserstoff crsetzt und es entsteht ein farb- 
loser Kohlenwasserstoff C1,H,,. Gegcn Broin und Pcrmanganat 
verhiilt pr sich vollkommen gesattigt. Dcmnach niiissen die dimeren 
Uihalogenide noch 2 1)oppelbindungcn enthalten, da ja 6 1101 Wasscr- 
atoff aufgenommen wwden, wovon vier auf den Ersatz des Halogens 
cntfallcn. Da dern gesattigten Kohlenwasserstoff C,,H,, zum gesattigteii 
alipha,tischen C,,H,, noc,h 6 Mol Wasserstoff fehlen, so mu13 er 5 Ringe 
cnthaltt:~~. Uieses Ergebnis 1aBt sich gut rnibder Annahme rereinbaren, 
daS aucli dic Uimerisation der Dihalogenide nach Art riner Diensynthese 
verlluft, etwa nach folgcndeni I~ormelbild: 

LX 

Auch da.s 7,8-L)iacctoxy-bicyclo-[0,2,4]-octadien-(2,4) scheint sich 
nach unseren bisherigen Beobachtungeri ldcht  'zu dirnerisieren, doch 
liegen hieriibcr erst wbnige Ergebnissc vor. Vorerst wurde das Di- 
merisationsprodukt C,,H,BO, nur aus den1 Riickstand von der Destil- 
lation dcs 7,8-L)iacetoxy-b1cyclo-[0,2,4]-octadiens-(2,4) in Form flachen- 
reicher Prismeii vom Schmp. 140" uad der wahrscheinlichen, CI analogen 
Forniel erhalten. Ebenso ist zu erwartcn, daB auch andere bis jetzt nocli 
nicht dargestcllte in 7,8-Stellung substituierte Bicyclo- [0,2,4]-octadiene- 
(2,4) in dimere Produkte ubergefiihrt werden konnen. 

Trotzdem heute bereits ein erh.ebliches Versuchsmaterial iiber Cyclo- 
octatetra,en vorliegt, schcint es uns verfriiht, iiber die bereits vorhandeneii 
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und zitierten theoretischen Oberlegungen hinaus weitere anzustellen, 
da u. E. das Versuchsmaterial - die Arbeiten sind seit 4 Jahren prak- 
tisch eingestellt worden - hierfiir noch zu beschrankt ist. Es eroffnensich 
zwar bereits neue Ausblicke, die das Reaktionsverhalten des Cyclo- 
octatetraens im Licht der Resonanz-Theoric vcrstandlicher erscheinen 
lassen, doch mochten wir bei dem hcutigen Stand der Arbeiten vorlaufig 
von einer diesbezuglichen Disliussion absehen. 

Auf Grund der bisher vorliegenden chemischen Reaktionen und der 
verschiedenen physikalischen Messungen laBt sich sagen, daB das Cyclo- 
octatetraen sicher zum iiberwiegenden Teil als das symmetrische Cyclo- 
octatetraen-1,3,5,7 vorliegt. Es ist natiirlich nicht ausgeschlossen, daB 
innerhalb der Fehlergrenzen der bisher ausgefiihrten physikalischen 
Messungen sich kleine Mengen anderer Strukturformen mit der symme- 
trischen Form im Gleichgewicht befinden und jc nach der Art des ein- 
wirkenden Agens bevorzugt reagieren. 

Das ganze Gebiet der Chemie' des Cyclooctatrtraens steckt noch in 
den Anfangen. Neben dem weiteren Ausbau der chcrnischen Untersu- 
chungen miissen vor allem in groBercm Umfang physikalische Methoden 
nicht nur fur das Cyclooctatetraen selbst, sondern auch fur seine aus 
den Folgereaktionen sich herleitenden neuen Stoffe herangezogen werden. 
Messungen yon Dipolmomenten sind erforderlich zur Unterscheidung 
von cis- und trans-Isomerie (schon in den einfachst~n Fallen der Di- 
halogenierungsprodukte des Cyclooctatetraens). Fcrner miissen Elek- 
tronenbeugungsaufnahmen von Cyclooctatetraen aach D e b  y e  und 
Wier l  und Rontgenaufnahmen mit Einkristallen und Auswertung der 
lntensitaten durch F o u r i e r -  Analysc, sowie die Bcstimmung der 1101- 
Kohasion durchgefiihrt werden, um zii einw endgiiltigen Klarung des 
Feinbaues des Cyclooctatetraens zu Ifommen. 

Durch Einbeziehung der homologen Acetylene (Methyl-, Athyl-, 
Isopropyl-, Phenyl-, Vinyl- usw.-acetylene), die zii dem entsprechenden 
substituierten Cyclooctatetraen fiihrm miissrn, eriiffnet sich ein neues, 
unabsehbares Arbeitsfeld. 

Vielc unserer Untersuchuiigen konntrn infolge der Kriegsverhalt- 
nisse nur unvollstandig durchgefuhrt, andere geplante iiberhaupt nicht 
in Angriff genommen werdm. Hinzu kamen die furchtbaren Flieger- 
angriffe, die innerhalb weniger Augenblicke kostbarstes, in monate- 
langer, miihevoller Arbeit geschaffenes Material vernichteten und kost- 
bare Apparaturen zerstorten bzw. mf lange Zeit unbrauchbar inachten. 
Die obige Arbeit stellt deshalb nur einen ersten Beitrag zur experimen- 
tellen lhrrhforschung des Cyclooctatetraen-Gebietes dar. 

Einige Verwendungsgebiete des Cyrlooctatetracns kiinwii heute 
schon angefiihrt werden. Die nienaddukte z. B. mit Maleinsaureanhy- 
drid sind ausgezeichnete Ausgangsmaterialien f iir wertvolle Lack-Roh- 
stoffe ; die aus Cyclooctatetraen iiber Cyclooctan bzw. Cycloocten er- 
haltliche Korksaure hat goBcs  Interessc fur das Polyamid-Gebiet. Vor 
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allrni erijffnct das intrressante Cyclooctcn, dessen Doppelbindung den 
Reaktioncn der khylenchemie zuganglich ist, cinen neuen Weg in die 
Chemio des Achtrings und seiner Abwandlungsprodukte. Beispielsweise 
ist es niiiglich, iibcr das Cycloocten + Cyclooctanol --f Cyclooctanon --f 

Cyclooetanonoxiin das Capryllaktam xu synthetisieren, cinein in dt?r 
I'olyamidchemic sehr crwiinschten Baustein. Da.ruber hinaus lLBt  die 
ncue l'otalsynthcsc! dcs Cyclooctatetraens crhoffen, mit diescin heute 
leicht zuga.nglichen Iiorper ein neues Ausgangsniaterial fur die Synthese 
von Alkaloidan iind nciirr wcrtvollcr Pharmaecutika zur Vcrfiigung 
Z l l  haben. 

Beschreibung der Versuche 
1) a r  s t c l l n n g  d e s  C y r 1 o o e t a t e t r ar 11 s [I) 

20 g Kickelcyanid (s. u.) und 50 g Caleiumcarbid Plv. oder die gleiche 
Mengc Athylcnoxyd werden in 2 I Tetrahydrofuran suspendiert untl 
in eincn 4-5 1-Autoklaven eingefiillt. Der Autoklav wird wie iiblicli 
voni Luftsauerstoff durch Spiilen init Stickstoff befreit und untcr 0 at 
Stickstoff auf 60-70" Inncntempcratur aufgeheizt. I)cr Inhalt wird 
durch Hulirrn oder durch Rollen in Bewegung gchalten. Nach Erreichrn 
dcr Rcaktionsteinpcratur wird Acetylen aufgcpreBt, bis ein Druck von 
15-20 at erreicht ist. Nach Eintreten der Reaktion, erkenntlich am 
Riickgang des Drucltcs, wird von Zeit zu &it Acetylen nachgeprrot, 
bis die Aufnahine merklich nachlal3t. Man kann den Riihrautoklaven, 
statt  dislrontinuierlich riachznprcssen, auch unter dem sthdigen Druck 
drr A4cetylrn- Quellr (I)issousgas-Plaschc oder Kompressor) nach Ein- 
ban eines geeignrten Ruclrschlagsicherhritsventiles "8) halten. Nach 
ca. 30 -60 Stunden Reaktionszcit e rhdt  man eine braune Liisung, in 
drr nebrn den1 Katalysator als Nebenprodukt gebildetcs Cupren sus- 
pendirrt kit. Cupren und Katalysator werden durch Filtration abge- 
trennt und das Filtrat unter vermindertem Ilruck destilliert. Nach 
Abdcstillation (Ips Liisungsmittcls und geringer Menge entstandenen 
Uenzols (30-50 g) wird das Rcaktionsprodukt bei 14-20 mm Hg 
fraktionirrt und das Destillat cinrr Rektifikation unter Normalrlruck 
untrrworfnn. Man erhhlt 320-400 g Cyclooctatetraen, Sdp.,,, 141 bis 
142", nebrn geringen Mcngen hiihercr Cyclopolyolefine Cl0H1, und 
C12H12. Ktwa 30-50 g Harz blciben aIs ncstillationsriiekstand. 

CJf8 (104) Her. C 92,25 H 7.75 AM.-Ckw. 104,OG 
Gef. ,, %,I1 ., 7.97 .. ,, 103 

Hvdrieriodzalil h r .  769 
, I  

Gcf. 762. 
1J)orsfellrrq dea Katulysnfms: Als wirksamstw Katalysator.'hat sich aus Nickel- 

clilorid iind HlaiisPure hergestelltes Nickelcyanid erwiesen. Nickclchlorid wird iii 
Alkohol golost. auf 0 bis -10" abgekiihlt und mit einer ca. 1Oproz. alkoho!ischen 
Ihis5.urel(isung untcr Riihren versetzt. Man lallt unter Kiihlung 12 Stunden stehen, 

YR) DKP. Anm. .I. 71370 VI/4 0 .  
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gibt zur Vervollstandigung der Ausfallung nochmals eine alkoholische Blausiiurelosung 
hinzu, filtriert nach 12 Stunden das ausgefallte Nickelcyanid ab. Nach Waschen mit 
Wasser bis zur neutralen Reaktion wird das hellblaue Nickelcyanid bei 176" in das. 
gelbbrauno wasserfreie Salz iibergefiihrt. Andere Nickelcyanide, wie sie z. B. durch 
Umsetzung von Niekelsalzen wie Nickelchlorid, Nickelsulfat mit Natriumcyanid 
erhalten werden, stehen an Wirksamkeit diesem so hergestellten Salz nach. 

Ka  t a1 y t i s c he H y drier un g' d e s C y cl o o c t a t e  t r a e n s zu m C y cl 0- 
oc tan  (11) 

a) Mit Pralladium-Tierkohk ab . K~lalyaatw: 2 g Palladium-Tierkohle (6 % Pd 
enthaltend) in 26 ccm Eisessig suspendiert, wurden in einer Schiittelente nach Vor- 
behandlung mit Wasserstoff mit einer Lijsung von 10,4 g Cyclooctatetraen in 26 ccm 
Eisessig versetzt und wie iiblich hydriert. Dio Aufnahme von Wassentoff erfolgte 
gleichmahig und rasch. Es wurden 9730 ccm Wasserstoff aufgenommen gegeniiber 
dem berechneten Wert von 9693 ccm bei 760 mm und 22" C. Nach Filtration des 
Katalysators wurde das Filtrat mit Ather versetzt und die atherische Losung znerst 
rnit Wasser, dann mit 3proz. Sodalosung und schliehlich rnit Wasser ausgeschlittelt. 
Nach dem Trocknen der iitherischen Losung mit CaC1, und dem Abtreiben des hithers 
iiber eine Kolonne ging das Reaktionsprodukt bei 6 2 4 3 "  und 60 mrn Hg fast voll- 
stiindig iiber. Ausbeute 9 g.. 

b) Nit Chrom-Nickel-Kolalysator: Eine Losung von 104 g Cyclooctatetraen in 
100 ccm Methanol, in der 10 g Chrom-Nickel-Katalysator suspendiert waren, wurde 
bei 80-100" und ca. 100ath mit Wasserstoff behandelt. Die Hydrierung erfolgte 
sehr rasch und war nach Aufnahme von vier Mol Wasserstoff beendet. Nach dem Er- 
kalten der Bombe wurde der Katalysator abgesaugt, die L6sung mit Wasser versetzt, 
das ausgeschiedene 81 im Scheidetrichter abgetrennt und die walrig-alkoholische 
Fliissigkeit mehmals rnit hither ausgezogea. Abgetrenntes 81 undiltherauszug wurden 
vereinigt, die Atherlosung mehrmals mit Wasser gewaschen, mit Natriumsnlfat ge- 
trocknet und der Ather iiber eine Kolonno abdestilliert. Das im Riickstand verblie- 
bene Reaktionsprodukt wurdc bei 62-44' und 60 mm Hg destilliert nnd iiber eine 
Kolonne rektifiziert. Kp.,,, = 143". Schmp. 9-10,6". Ausbeute 90 g. 

C,H,, (112) Ber. C 86,72% H 14,28% 
Gef. ,, 86,66% ,, 14,34%. 

Katalytisclie Hydr ie rung  des Cycloocta te t raens  zum Cyclo- 
octen  (111) 

Einc! Suspension von 20 g. Palladium-Calciumcarbonat (1 % Pd enthaltend) in 
76 ccm Methanol, wurde is einer Schiittelente mit Wasserstoff vorbehandelt, mit 
30 g Cyclooctatetraen versetzt, mit 76 ccm Methanol nachgespiilt und bei Zimmer- 
temperatur hydriert. Nach der Aufnahme von 21 890 ccm Wasserstoff trat pl8tzIich 
eine starke Verlangsamung im Verbrauche ein und nun wurde die Hydrierung unter- 
brochen. Fur drei Doppelbindungen berechnen sich bei 760 mm und 30' 21 640 ccm 
Wasserstoff. Nach d,em Abfiltrieren des Katalysators wurde mit Wasser versetzt, 
das ausgeschiedene 01 ab etrennt, die Losung mit hither ausgeschiittelt, das zuerst 
abgetrennte 61 mit der fiherlosung vereint und rnit Wasser ausgewaschen. Nach 
dem Trocknen des bithers iiber Natriu ulfat wurde der bither iiber eine KO~OME 
abdestilliert und der Riiekstmd durch3estillation bei 60 mm und 64" gereinigt. 
Ausbeute 26,4 g. Farblose eigentiimlich riechende Fliissigkeit, die Brom- und Per- 
manganatlijsung sofort entfiirbt. Kp.,,, = 142", K P . ~ ~  = 34". 

C& Ber. C 87,27 H 12,73 Brom-Zahl 146,6 Hydr.-Z&l 231 
Gef. ,, 87,49 ,, 12,8G ,, ,, 146 ,, ,, 231. ' 

nio = 1,4704; d y  = 0,8500 Mo1.-Gew. 110 
,, ,, 108. 
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Als LBsungsmittel eignen sich zur partiellen Hydrierung mit dem gleichen Erfolgc 
aiich Diosan, Tetniliydrofuran, Dipropyliither, Xssigester, hhylalknhol, Cyclohexan. 

Re a k t i o n e n  v o n C y c,l o o c t e 11 
a) Hydrkrung. 1 g Palladium-Tierkohle (5 ?& Pd enth.) in 10 ccm Eisessig sus- 

pendiert., wurde in einw Schiittelente niit Wasserstoff vorbelIandelt, niit 4 g Cyclo- 
ooten in 30 ccni Eisessig versetzt und hydriert. Nach der Aufnahme \-on 780 ccm 
Wasserstoff - statt 854 ccin - war Stillstend eingetreten. Nach Filtration vom Ka- 
talysator und Entfernen des Eisessigs durch Ausziehen aus atherischer Tihung mit, 
Wasser wurde der Athcr vertrieben und ~ R S  erhaltene Cyclooctan bci 50iiini und 
63" destilliert. 

11) Oxydrdion mit Kaliumpermangamt. 11 g Cycloocten wurden in 330 ccni iiber 
Ibliuniperrnanganat destillierteiii Aceton gelijst und bei 0-10" 46 g feingcpulvertcs 
Kaliuniprmanganat in kleinen Portionen eingetragen u d i i b e r  Nacht weitergeriihrt,. 

Ua.s Aceton wurde nach beendeter Oxydation verjagt, der Riickstand mit waDri- 
gem NaHSO, gelost, die erhaltene wLl3rige Losung nbgekiihlt und die ausgeschiedenen 
Kristalle abgesaugt. Ausbeute 8 g = 46% (1. Th. Sclimp. nach dem 1Jrnkrista.lli- 
sieren aus verdiinnter Salpetersiure bei 140". Korlisiiure. 

c) Ozydatkm mil Kalixrnpemnga?uat in ulaprigcr Sicapt-nsioll. 8" g Cycloocten 
wurden in 400 ccin Wasser suspendiert und unter starkeni Riihren bei 25-30' lang- 
sam niit 5prOZ. Iialiumpermanganatlisung versetzt. Nach dern Verbraueh von 
1680 ccm blieb die Permanganat-Farbung bestehen. Nun wurde rnit Schwefel- 
dioxyd cntfarbt, der Braunstrin gelost und nach dem Erkalten die ausgeschiedenen 
Kristalle abgesaugt. Ausbeute 16,6 g.. Schmp. 139-140°, Mischprohc ini t  Kork- 
siinre keinc Jlrpression. 

CslI1404 (174) Ber. C 65,17 H 8,06 Aquiv.-Geu. 87 
Gef. ,, 64,80 ,, P,11 ,, ,, 87. 

d) Oxyhtioll vm C y c l m t a  rnit Sdpeleraiure. In einer Mischung von 150 g Sal- 
petersiiure (ti5 ?&), 66 ccm Wasser und 0,3 g Vanadinpentoryd wurden bei Siede- 
temperat,ur 22 g Cycloocten langsaiii eingctragen, die Ileaktionsnuschung wurde bis 
zum Aufhoren der NO,-Entwicklung im schwacheii Siedrn gehalten. Nach dem Er- 
kalten wurdc die ausgeschiedenc Korksauro abgesaugt. Busbeute 14 g = 40 ?(, d. Th. 

(3) Oxyht ion rnit Chromsuure. Zu einer Losung von 5,6 g Cycloocten in 110 ccni 
Eisessig wurde bei Zimrnertemperstur eine Liisung von 13,3 g Chromsaure in 15 cciii 
Wasser und 60 ccm Eiskssig zugetropft und iiber Nac,ht bei gewahnlicher Temperatur 
und weitrre 12 Stunden bei 500-60" geriihrt. Nach Abkiihung auf0" wurde eine 
Yischung voii 11 ccm konz. Schwefelsaure in 50 ccin Eisessig tropfenweise hinzugc- 
geben, die Temperatur auf 90-95" gesteigert, zwei Stunden bei dieser Temperatur 
gehalten und dann heiD rtbgesaugt, Nach dem Abdampfen des Eisessigs i. V. wurde 
der Riickstand mit Wasser versetzt und nach dem Abkiihlen auf 0" die nusgesrliic- 
denr Korkskure abgesaugt. Ausbeute 5 g, Schmp. 140". 

t) Ozyhtion rnit Benzopersaure. 500 cc,ni Benzopersaureliisung in Chloroform 
(8,6proz.) wurden unter Eiskiihlung zu 30 g Cycloocten gegeben. Nach dern Stehen 
iiber Nacht war die Benzopersaure verbraucht. Ilas Reaktionsgeniiscli wurde mit 
Xatronlaugo (6proz.) ausgeschiittelt, mit  Wassrr gewaschen und cier Chloroformn- 
rijckstand bci 14 mm Druck und 76" destilliert. Nach dem .4bpressen der erhaltenen 
Kristalle ;tiif Ton lag der Schmp. bei 4YI-41". Ausbeutc 2 2 3  g Cyclooctenoxyd. 

(!,H1,O (1%) Uer. C 7ti,l9 H 11,ll 
Gef. !, 75,M ), 10,99. 

g j  Brom-Addition. 11 g Cycloocten wurden in 55 ccin Chloroforin geliist iind niit 
rinrr Lijsung von 16 g Broni in 65 ccin Chloroform bei einer Temperatur vnn 0-10" 
tropfenweise vcrsetzt. 1)ann nurde das Chloroform i. V. abgezogen und tler Riirk- 
st.;inrl bei 5 niin 1)ruck und 1 2 - 1 2 4 O  dcstillicrt. Aushcute 24.5 g. 
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f?8HldBr2 (270) Ber. C 36,6 II 6,19 Br. 59,3 
Gef. ,, 36,64 ,, 5,32 ,, 68,7. 

41 

h) Anhjerung vim Eesigaaure 573, Cyclooeien(VI). Zu 3 3 g  Cycloocten wurde 
einc Mischung von 26 ccm konz. Schwefelsaure in 100 ccin Eisessig hinzugegeben nnd 
?as Reaktionsgernisch zwei Stunden bei 40-60" gehalten. Nach Verdiinnen mit 
Ather wurde mehrmals mit Wasser, mit Sodalosung und schliealich mit Wasser 
neutral gewaschen. Nach dem Verdampfen des Athers wurden 11,3 g unverindertes 
Cycloocten zuriickgewonnen und 10,4 g einer Bananen-iihnlich riechenden Fliissig. 
keit erhalten, die bei 4 mm Druck und 80" destillierte. 3,9 g hochsiedendcs ziihes 01 
bildeten den Nachlauf. Die Mittelfralition ist nach Analyse und Eigenschaften 

CloI-I180~ (170) ' Ber. C 70,69 H 10,69 0'18,82 
Gef. ,, 70,44 ,, 10,63 ,, 19,O. 

cyclooetylacetd. 

i) Dimeris ieru~~ von Cyckwcten zu Cyclooctenybcyclooctn (1V). 33 g 
Cycloocten werden langsam in 8Oproz. Schwefelsaure eingetragen,' zwei 
Stunden geschiittelt, wobei die Temperatur auf etwa 50" ansteigt. Dann 
wird mit Wasser verdiinnt und rnit hither ausgeschiittelt. Der Ather- 
ruckstand destilliert bei 2 mm und 135-1.40". Ausbeute 23 g. 

C,,T€,, (820) Ber. C 87,27 H 12,73 
Gef. ,, 87,30 ,, 12,19. 

Man kann auch durch ein Glasrohr von otwa 100 cm Liinge, in deiii ein eng an- 
liegender Glasstab rotiert, mittels zweier Tropftrichter gleichzeitig 60 g Cycloocten 
und 240 ccm 8Oproz. Schwefelsaure laufen lassen. Ausbeute 26,2 g Kohlenwasser- 

k) Hydrierung vcm CycktyZ-cycloocten (V). 3 g Palladium-Tierkohle (6?{, Pd) 
suspendiert in 20 ccm Eisessig wurden rnit Wasserstoff gesattigt und 10 g C,H, 
in 20ccm Eisessig zugefiigt. Nach Aufnahmo von 1160ccm Wasserstoff - ber. 
1096 - trat Stillstand ein. Nach dem Filtrieren des Katalysators wurde mit Ather 
verdiinnt, rnit verdiinnter Natronlauge und Wasser neutral gewaschen und der Ruck- 
stand bei 136-140" unter 1 inm destilliert. Ausbeutc 9,0 g CyclooetyZ-cyclooct. 

C161130 (222) Ber. C 86,49 I1 13,61 Mo1.-Crew. 222 
Gef. ,, 86,67 ,, 13,31 .. ,? 421. 

, stoff C,,H,,. 

C J: cl o o c t a n - ca r  b o n s a u  r e (VIlI) 
(Bearbeitet von nr. H. Kropcr) 

110 g Cycloocten wurden in einem Rollautoklaven mit 30 g Nir,kel- 
carbonyl und 25 g Wasser unter einem Kohlenoxyddruck . von 50 at 
auf 270" erhitzt und nach Erreichen der .Ternperatur bei 200 at Kohlen- 
oxyddruck 16 Stunden weiter erhitxt. Nach Erkalten wurde der Auto- 
Maveninhalt vom Nickelcarbonyl befreit, rnit Kalilauge neutralisiert 
und durch mehrfaches Ausschutteln mit Petrolather das nicht urnge- 
setzte Cycloocten entfernt. Aus der alkalischen Losung wurde die Saure 
in Freiheit gesetzt und destilliert. Sdp.,,, 135-138", Ausbeutc 48 g, 
S.Z. 350, Theorie 358. 

7,8 - E p o x y c y el  o o c t a t r i e n - ( 1 ,3 ,5 )  (IX) 
Zu einer Losung von 78 g Benzopersaure in lo00 ccm Chloroform gibt man bei 

0" 68 g Cyclooctatetraen und lii5t nach eweistiindigem Stohen bei 0' die Temperatur 
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auf Raurnteniperatur und etwas dariiber ansteigen. Nach dem Stehen iiber Nacht 
ww dip Henzopersiiure verbraucht. Die Chloroforml6sung wird nun mit verdiinnter 
Natronlaiige und Wasser ausgeschiittelt und mit Chlorcalciurn getrocknet. Das Chloro- 
form wird fiber cine Kolonne abdestilliert und der gelbe, 6lige Riickstand i .  V. 
drstilliert . 

Nacli rinern Vorlauf, tler hauptsichlich aus unverindertem Cyclooctatetraen 
besteht, drstilliert die Hauptrnenge (30 g) als gelbliches 01 bei 13 mm und 73-76' 
iiber. I)iirch noehnialige 1)estillation wird das Reaktionsprodukt a h  fast farblose 
Fliissigkrit voiu KpIz  = 73" erhalten. 

R e p p e ,  S c h t i c h t i n g ,  K l a g e r  und T o e p e l  

C'sl&O (120) Rer. C 80,OO II 6,67 0 13,33 nko == 1,6399 

Iiydrierjodzahl Rer. 817 
Grf. 86i. 

( k f .  ,, 79,63 ,, 6,93 ,, 13,7 d y  =: 1,0620 

Bcim Erwarnien eiiier kleinen Probe rnit verdiinnter Schwefelsaure 
itn Kcagenzglas entsteht unter Aufkochen in quantitativer Ausbcute 
Phenyheta ldehyd,  der als Bisulfitverbindung und als Phenylhydrazoa 
(Srhmp 151") nachgewiesen wurde. 

Hydrierung des Oxyds  C,H,O 
I)ie IIyctrierung verlluft verschieden, je  nachdem man in Methanol als Verdiin- 

nungsmittcl bei Raurntemperatur oder unter Kiihlung arbeitet. Bei Rnumtempera- 
tiir werden 3 Mol usd unter Kiihlung 4 Mol Wasserstoff aufgenornrnen. 8 g C,H,O 
i n  100 ccm Methanol gelost, wurden bei Raumternperatur (26-30") rnit 5g Palla- 
dium-Calciunicarbonat-Katslpsrtor und Wasserstoff geschiittelt. Nach 30 Minuten 
waren 1600 ccrn (- 1 Mol €z), nach 90 Minutes 3280 ccm (- 2 Mol) und nach 260 
Minuteii 4870 ccin Wasserstoff (= 3 Mol HJ aufgenommen. Die Hydrierung blieb 
iiacli Aufn;thrne von 3 Mol H, stehen. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurden 8 g 
gelblichrs 0 1  erhaltcn, die i. V. destilliert wurden. Die Hauptmenge ging bei 18 mm 
bei 104-1U5G iiber. 

C,,Ii,,O (1%) Ber. C 76,19 11 11,11 .ni* == 1,4968 
Gef. ,, 76,96 ,, 10,58 di0 == 0,9844. 

IXc! wc*itcrc Untersuchung der Verbindung C,€Il4O muf3 nochmals wiederholt 
werilrn. [la. keine Ihten mehr vorlianden sind. 

Iiydrierung d a  Oxyds  C,H,O zu Cyclooetanol (VIl) 
.3!) g Osyd C,JI,O in 300 ccrn Methanol gelcst, wurden rnit 20 g Palladium-Cnl- 

ciunieitrboiirt unter Kiihlung dar Ente rnit wenig Kohlensiureschnee (etwa - 6 4 " )  
mit Waascrstoff geschuttalt. In 40 Minuten wurden 8,11 (- 1Mol ILJ, in 105 
Miniit,en .113,1 1 (- 2 Mol €I2). in 175 Minuten 23,l 1 (- 3 Mol) und in 600 Minuten 
31,O 1 11, (- 4 Mol 11,) aufgcnommen. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurden die 
39 g farbloser fliissiger Ruckstand i. V. destilliert.. 

1. Fraktion 10 farblose Fliissigkeit Kp.ls 76-100" 
2. Fraktion 28 g farblose Plksigkeit K p I 6  1OO-lOT'. 

%ur Biialyse wurdo die 2. Fraktion nochrnals i. V. destilliert. Dabei ging fast 
&as gwainte Produkt unter 15 mn bei loO-lO1° iiber. lipa = 74O. 

CsIII6O (128) Ber. C 75,OO H l2,w 0 12,5 d? = 0,9740 
Gef. ,, 76,G .. 12,11 ,, 1",9 n: = 1,4871. 
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Phenylure than .  Farblose Prismen aus Ligroin F. GO". Iieine Depression init 
dem Phenylurethan des Cyclooctanols. 

Oxydat ion.  Eine kleine Probe des Hydrierprotluktes C,H,,O wurde mit einigen 
ccm IINO, (1,4) versetzt. Das Gemisch erwirmte sich von selbst unter heftiger NO,- 
Entwicklung. Durch Erwjirmung auf dem Wassetbad wurde die Oxydation zu Ende 
gefiihrt. Beim Erkalten kristsllisierte das Oxydationsprodukt aus. Aus Wasser 
umkristallisiert,, wurden farblose Blattchen vom F. 141" erhnlt,en. Mischschmelz- 
punkt rnit KOr&&ure keine Ilepression. 

C y e l  o o c t y 1 c a r  b i n o 1 (X) 
In eine I I-Rollbombe wird eine Mischung aus 250 ccm Cycloocten, 

250 ccrn Cyclohexan und 20 g 20proz. Go enthaltendes Kieselgur 
vorgelegt und ein Geinisch von Kohlenoxyd und Wasserstoff im Vcrhiilt- 
nis 1 : 1 auf 200 atii aufgepre5t. Nach Aufheizen auf 120". wird unter fort- 
wiihrendcni Nachpressen auf 200 atii 1 Stundc bei dieser Temperatur 
gehalten. Dann wird abgekiihlt, entspannt, durch mehrmaliges Spiilen 
mit N, werdcn die Gase entfernt und schlieI3lich 200 atii Wasserstoff 
aufgepreBt und bci 160-180" bis zur Konstanz hydriert. Dann wird 
gekiihlt und entspannt, filtriert und fraktioniert destilliert. Nach Ab- 
trennen des Lijsungsmittels geht das Cyclooctylcarbinol bei .7 mni 
Druck und 106" iiber. 

Phen~lurethan. 7,l g Cyclooctylcarbinol, G g Phenylisocyanat und 25 ccni Benzol 
wurden unter Kiihlung zusammengegossen und iiber Nacht stehen gelassen. Nach 
dem Verdiinnen mit Benzol wurde mit Wasser ausgeschiittelt, das Benzol abgetriebeii 
und der Ruckstand i. Hochv. bei 0,2 mm und 1130-200" Luftbadtemperatur destil- 
liert. Die Kristallc wurden aus Ligroin kristallisiert und achmolzen bei 49-50'. 

Das Cycloocten laBt sich bei vorstehender Reaktion durch Cyclooctatetraen 
ersetzen. Man erhalt, wie der VergIeich dcr Phenylurcthane bewies, bei der Wasser- 
gasreaktion identische Produkte. 

Bei der Oxydation des Cyclooctylctlrbinols mit konz. Salpetersaure (d = 1.4) 
erhHlt man in guten Ausbcute Korkaiiitre, die dureh Mischprobe als solche identifi- 
ziert wurde. 

E i 11 w i r k u n g v o n A1 k a1 i m e t a1 1 e n  a u f C y e l  o o c t a t  e t r a e n (XI  
u. XII) 

(Bearbeitet von Dr. H. S c h l e n k )  
a) Eine Losung von 60 g Cyclooctatetraen in 288 g IliEthylather 

schiittelt man in einer Stickstoffatrnosphare mit 7 g f e h  verteiltem 
Lithium. Es bildet sich sehr bald eine braunc Suspension, das Lithium 
lost sich unter Warmeentwicklung auf, wahrend sich die metallorga- 
nische Verbindung als gelber Niederschlag absetzt, und die Flussigkeit 
rotlich-braune Farbe annimmt. Um die Umsetzung zu vervollstandigen, 
riihrt odcr schiittelt man noch mehrcrc Stundcn weiter. 

In die so crhaltene Suspension leitet man gasformiges Kohlendioxyd, 
zweckma5ig nach Zugaben von weiterem Ather, ein, wobei man kiihlt. 
Unter Warmebildung entsteht . das Lithiumsalz einer Cyclooctatrien- 
dicarbonsaurc. Die Farbe schlagt dabei nach Chamois um. Man gieBt 
vorn iiberschiissigen Lithium ab, liist das Lithiumsalz in Wasser auf, 
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filtriert erforderlichenfalls die waBrigc Lbsung, engt rin und saaert an. 
1)ie gclbgefarbte Cyclooctatrienclicarbonsaurc fa,llt i n  pulvriger Form 
ips. Allenfalls olig ausgeschiedenc Anteile werden beini Anrciben mit 
Ather ebenfalls sofort fest und filtricrbw. Dic SLure kann iiber das 
Natriumsalz oder durch Sublimation unter 1 mni I h c k  hei 220" gc- 
reinigt werden. In den iiblichen arganischen Liisungsmitteln ist sic sehr 
sahwer lijslich ; sic ka,nn unter Verlusten aus Propylalkohol nnikristal- 
lisicrt w r d r n .  Ihe Ausbeute betragt 80 % an rohem ILzeugnis. 

Ilic gleiche Yerbindung erhalt rna.n, wenn man die iius 13 g Cycloor- 
tatetrarn und 1 g Lithium in 144 g Ather hergestelltc Lithiunivcrbindung 
(lurch Zugcben von trockenem Kohleadioxydschnee umsetzt. Die Aus- 
beutt: bctriigt 70 74, berechnet auf Lithium ; das nieht umgesetzte Cyclo- 
octatetracn kann aus den1 Atheranszug durcli Ilestillation wiedcrgr- 
wonnen wcrden. 

t)) Man srliiittelt 2G g Cyclooctatetraen und 10 g Nat,riuingulver in 288 g Ather 
iint,t?r riner Stickstoffatinosphire. Die Umsetzung rerlauft ahnlich. wie die mit Li- 
t.hiiim. In die erhaltene Suspension wird gasformiges Kohlcndioxyd eingeleitrf. Durch 
Zugabe von Alkohnl zerstort man die geringe Mengc nicht umgesetztenNatriums und 
arbritct dmin in der unter a) beschrirbanrn Wrisc auf. Die Ausbeiitc an Cycloocta- 
trieii-dicarhonsiurn betriigt 65:;. 

c) M a n  triigt in 3 1 wasserfreien~tlirr 15 g frin geschnil.zeltcs Lithium untrr Stick- 
stoff ein und tropft lmgsam 104g Cyclooctatetraen unter Riihrcn zu; man riihrt 
48 St,undon writer und gibt noch dreimal je 3 g Lithium nach je 24.Stundcn zu, uni 
tlas C: yclooctatetrren rrstlos urnzusetzen. Waaserstoffentwicklun% konnte inan nicht 
beobachtt,n. Nile11 beendigter Unrsetzung zcrsetzt man durch Zutropfen von iiber- 
schussigsm Methanol die gebildete Lithiumverbindung, verdiinnt mit \Vusser und 
iithert aus, Nach d e n  Trockncn drr hitlidosung mit Calc,iiimchlorid und Abdestil- 
lit!rt!n des Athrrs iiber einc Kolonne erhll t  man 108 g iiligrn Riickstand, tlrii man i. V. 
t l i~sti l l i t~t .  

1. Fraktion Kpzr = 45- 46" 28 g nooh gelbgefirbt 
2. .. -:- 47- 49" 41 g farblos 

R<ickatand 7 g. 
3. .. lip.o,8-.: 1%-129" 19,6 g 

I )it: 2. Frakt.ion nocliinals drstilliert, ging fast rcstlos bci 145-14ti" nnct 760 mm 
i i lwr.  

~ ~ J i l l l  (106) Ber. C 90,57 I1 9,13 

tlall chin (lyclooctntrien vorliegt; dcnn die farblose 2. Fraktion vom Kp.?,,,, - 146-146" 
gibt mit Malriiislureanhydrid in Benzol erhitzt, cin gut kristallisiert,es Ihnadduk t  
(1 ,SXrX)  w i n  Schmp. 144--146', d d ~  der Analyso nach nur nus einem Trien ent- 
stJandtvi win kann. 

~ ' ~ z l ~ l z 0 3  (604) Bcr. C 70,59 I1 6,88 0 2 3 3  
Gef. ,, W,31 ,, 5,87 ,, 23,G. 

Eiu avitcrrr Heweis fur das Vorlicgrn eiiirs ( :yclooctatricns wurde dureli die Hy- 
tlrierung crbrscht. 10 g der 3. Fraktion Kpiao  := 145-146" wurden in 40 g E/iet,hanol 
mit llaneynickel unter 200 a t  Wasserstoffdruck bei 80" hydriert. Nach der iiblichen 
.\ufarbcitung wurdcn 10,5 g fliissiger Ruckstand erhaltrn, der bei der Uestillatioii 
z i i m  grii0tim Teil (8 g) bei 14.7-144" iiberging. 5 g wurden mit Salpetersaure (1,4) 
:iuf den1 Wasserbad oxydiert und dabei 1,7 g Korkskure rnni  Schmp. 141" erhalten 
(IieiIle Schmelzpunlitserniedrieiung mit KorksBure). 

(fef. ,, 90,16 ,) 10,'Ll. 
\Venn ailoh die Analyse nicht gut'stimmt, so diirfte doch kein Zacifel bestehen 



Cyc1isieren.de Polgmerisation von Acetylen. Z 45 

SchlieDlirli wurde das Cyclooctatrien nach der Wills tatterschen Methode durch 
Dibromierung, Umsntr der Uibroniverbindung init Dimethylamin, erschopfende 
Methylierung und Destillation der Arnnioniunibase i. V. in den goldgelben Kohlen- 
wasserstoff, das Cyclooctatetraen. iibrrgefiihrt. (Experimentelk Datrn sind nicht 
mehr vorhandm.) 

P h e n  y la c e t a 1 d e h y d au s C y c I o o c t a t e  t r a c n  
Zu ciner Suspension von 600 g Quecksilbersulfat in 1500 ccm Wasser 

laBt man unter Riihren bei Zimmertemperatur 208 g Cyclooctatetraen 
tropfen, wobei eine weil3e Quecksilber-Additionsverbindung ausfallt. 
Nach und nach erwarmt sic11 die Losung von selbst auf 70-80", wahrend 
sich die Additionsverbindung unter Abscheidung von Quecksilber zer- 
setzt. Wenn die Umsetzungsgeschwindigkeit nachlaBt, heizt man noch 
eine Stuade auf eine Innentemperatur von 70". Die Losung wird aus- 
geathert, die atherische Losung getrocknct und abdestilliert. Bei der 
Destillation des Riickstandes erhalt nian 167 g Yhenylacetaldehyd 
(Sdp.,,, 57-58"), entsprechend einer Ausbcute von 70 76. Daneben 
erhalt man noch I1 g hohersiedendc. Produkte und 18 g eines Harzes. 

C,H,O (120) Ber. C 80,O I i  6,67 0 13,33 MoL-Gew-. 120 
Gef. ,, 79,87 ,, 6,86 ,. 13,5 ,, ., 117. 

Zur scharfen Identifizierung wurde der Aldehyd mit KMnO, zu P/tenyleaSigsiure 
oxydiert. Ferner wurde Oxim (Schmp. 99-100") und Semiearhm (Schrnp. 161 bis 
162") und schliefllich iiber Phenglbenzvlcarbinol (narh Grignar  d) Stilben vom Schmp. 
123-124O dargestdlt . 

P h e n y 1 8 t h y 1 i d e n di me t h y  1 a c e t a1 
Zu einpr Liisiing von 320 g Quecksilberacetat in 1600 ccm Methanol I iDt  man unter 

Riihren 104 g Cyclooctatetraen tropfen. Es scheidet sich eine Quecksilber-Additions- 
verbindung aus, die bei vierstiindigern Erhitzen auf 65" unter Abscheidung metalli- 
schen Quecksilbers weiter reagiert. Man filtriert vom Quecksilber ab und destilliert 
das iiberschiissige Methanol untor gewohnlichem Druck ab. Bei der Destillation des 
Riickstandes i. 1'. erhalt man 94 g Phenylacetaldehyd-dirnethylacetal (Kp.,, = 110') 
entsprechend einem 78proz. Umsatr. 

C,oII,,02 (166) Ber. C 7230 II 8,60 0 19,20 
Gof. ,, 72,215 ,, 837 ., 19,5. . 

Plien y l a t h  y l i d c n d i a c e  t a t  
Zu einer Losung von 1GO g Quecksilberacetat in 400 g Eisessig llDt nian 62 Teile 

Cyclooctatetraen tropfen. Es scheidet sich die Quecksilberadditionsverbindung aus, 
die durch 2stiindiges Erhitzen auf 70-80" vollstandig zu Quecksilber reduzieit wird. 
Nach deni Abtrennen des Metalls und Filtrieren IaLit man die EisessiglBsung unter 
Riihren in einen groIjen UberschuS Wasser tropfen. Das sich zunachst dig aus- 
scheidende Erzeugnis erstarrt nach kurzer Zeit, am besten nach dem Impfen, zu farb- 
losen Kristallen, die sich aus verdiinnter Essigsaure umkristallisieren lassen. Man er- 
hLlt so 106 g eines Diesters (F. 6-4-65"). Der Urnsatz betriigt iiber 96 0;. 

C,,H,,O, (222) Bcr. C 6486 I1 6.31 0 28/33 
Grf. ,. 66,03 ,. G136 .. %,9. 
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I( a t  a1 y t i  s c h c 0 s y d a t i o n d e s C y el  o o c t a t  e t r a e n s z u B e n  z o c- 
s a u r e  (Dr. K. S c h u s t e r )  

Kin Porzcllanrohr von 70 cni Langc und 2 em 0 wurde rnit etwa 
200 rcm eincs Oxydationskatalysators folgender Zusammensetzung ge- 
fiillt: .13,7 76 MOO,, 4,9 % V,O,, 6,4 % TiO, und 75 % Bimstein. Obcr 
dicsrn Katalysator wurde bei 370" ein Luftstrom geleitet, der im Liter 
.50 mg Cyclooctatetraen enthielt. Aus dcm das Rohr verlassenden Gas- 
strom schlug sich in den Vorlagen ein weif3es Sublirnat in Form feinster 
Nadrln niedcr, das aus reiner Bcnxoesiiure vom Schmp. 122" bcstand. 
Ilic Ausbcutc davon betrug etwa 70 :i ti. Th. Die Restgase mthieltc?n 
nocli geringc Mengen Bcnzaldehyd. 

0 sy d a  t i o n v o n  C y cl  o o c t a t c t r aeii  mi  t C h  r o m s a u r  e 
10,4 g Cyclooctatctracn wurden in 208 ccrn Eiscssig gelost und bei 

20-30" init einer Liisung von 40 g Chrornsaurc, gelost in 20 ccm Wasser 
urid 60 ccni Eiscssig tropfcnweise versetzt. Zucrst bildete sich ein brauner 
Nicdcrsc.hlag, dcr sich pl6tzlich untcr Tcmperaturstcigerung auf etwa 
50" untcr Griinfarbung loste. Nun wurdc mit 1000 ccm Wasser verdiinnt, 
rnit Athm mehrmals ausgeschiittelt, dic Athcrlbsung zucrst iriit Wasser 
gcwascheri und schlieBlich in Saurc und Nichtsiiure-Praktion zcrle.gt 
(0,6 g Nichtsaurc und 2,4 g Siiure). 

IXe Ncutralfraktion zeigte einen Sdp. bei 10 miti wid 80-100" und 
wurdo mittels Scmicarbazid in das Semicarbazon iibergefiihrt, das bei 
220-221" srhmolz und mit dcm Semicarbazon von Benza2dehyd idcn- 
tisch war. 

Die Siiurefraktion bildcte griinliche, ZuBcrst schwcr liislichc Kristalle. 
1,6 g dcr Siiurefraktion wurden init 20 ccni hfcthanol und 2 ccm konz. 
Schwcfclsiiurc vercstert. Der crhaltenc Estcr xcigte einen Schmp. von 
138-140" nnd gab mit TerephthabuuredimetA?/lester kcine Dcpression 
drs Schmp. 

~ ~ l o I I l o 0 4  (194) Ber. C 61,85 €1 6,15 
Gef. ,, 61,37 ,, 6,22. 

0 s y d a t i o n v o n C y c 1 o o c t a t e t r a e ti m i  t K a l i u  ni p e r m a n  g a n a t 
fi,2 g Cyclooctatetraen wuqrlen in  125 ccm Wasser suspentliert und untsr starkorn 

Riihron ntit fiproz. Kaliunipermanganatlisung oxydiert. Nachdcni ctwa 630 ccm 
Liismig verbraucht waren, verlief die Oxydation merklich,langsamer, ohne aber gans 
stehi!n ZII bleiben. Nun wurde der ausgeschiedene Braunstein rnit Natriumbisulfit 
!?nd SclwefelsZiure in Losu..g gebrscht und die Losung init Ather extrahiert. Der 
i\t,hnr wiirtle in S l i m  und Neutralfraktion zerlegt. In der Neutralfraktion befanden 
sicli gwingt: Mengen Benzaldehyd, die niittelv Semiearbazidchlorhydat und N a t r i q -  
acetat abgefiingen wurden. Schmp. 220". Mischprobe mit Benzaldehydsemicarba2dl 
dine Depression. 

Die Siurefraktion 1,23 g wurde (lurch Destillation bei I0 mm Druck und 70 bis 
dOo gereinigt und niehriiialv i. JIochv. subliniiert. SchlieBlich schnkolzen die Kristsllc 
h i  119-121" uitd waren mit Bmzoesiiure idenfisrh. 

(;,H6O2 iiquiv.-C;ew.. Ber. 122 
(ief. 180. 
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Anlagerung von Bromwassers tof f  a n  Cycloocta te t raen ,  
a - B r o m a t h y 1 b en z o 1 (XIII) 

Zu einer Losung von 150 g Cyclooctatetraen in 500 g Eisessig IaBt 
man bei 0-5" eine Losung von 100 g Bkomwasserstoff in 300 g Eisessig 
zuflie0en. .Man halt 4 Stunden bei 5-10' und 1aBt dann 50 Stunden 
bei Raumtemperatur stehen. Hierauf destilliert man zuerst den Eisessig 
i. V. ab und teilt den Ruckstand in 2 Fraktionen : 

1. Fraktion 12 g gelbliches ()1 KpI8  = 83-85' 
2. ,, 175 g gelbliches 01 Kp.,, = 86-89'. 

Zur Analyse wurde die 2. Fraktion nochmals fraktioniert und ein einheitlich sie- 
dendes Produkt vom Kp.,, = 86" ziir Analyse gebraclit. 

C,II,Br (185) Ber. C 61,89 H 4 8 6  Br 43,24 
Gef. ,, 51,66 ,, 5,16 ,, 4 2 8  

nio = 1,5612; d y  = 1,3605. 
Das Anlagerungspradukt stellt ein fast farbloses, siiBlich riechendes 01 dar, un- 

bestindig an der Luft (wird leicht dunke;). In seinen weitercn Eigenschaften: Nicht- 
entfiirbung von Brom in Chloroform, Unbeatandigkeit gegen Permanganat in Eis- 
essig, stimmt es ebenfalls mit dem van R'illstiittcr und IIeidelberger20) her- 
gestellten Hydrobromid C,H,Br (aus Cyclooctatetraen in Chloroformlosung + Eis- 
wig-Bromwasserstoff) iiberein. Gegenuber Brom in Eisessig ist das Hydrobromid 
nicht ganz bestindig; zu 18,6 g Hydrobromid C,H,Br in 60 ccm Eisessig wurden bei 
Raumtemperatur 16 g Brom, gelost in 100 g Eisessig, gegeben. Selbst nach Iangerem 
Stehen trat keine Entfiirbung ein, obwohl eine Bromwasserstoffentwicklung zu be- 
obachten war, deshalb wurde das iiberschiissige Brom und der Eisessig i. V. abdestil- 
liert und dcr Riickstand (20 g) i. V. destilliert. Neben einer Fraktion Kp., = 66 bis 
loo", die nicht erstarrte, wurden noch 8 g einer Fraktion vom Kp., = 100-104" 
crhaltcn, die vollkommen fest wurde. Sie wurdc- aus wenig Alkohol urukristallisiert 
und dabei 6 g farblose flache Nadeln vom F. 74-75' erhalten. 

C,H,Brs (264) Ber. C 3636 €1 3,03 Br 60,Gl 
Gef. ,, 36,4 ,, 3,l  ,, 60,G. 

Es war demnach Substitution durch das Brom und keine Addition 
eingetreten. Den Eigenschaften nach war das Dibromid identisch mit 
Styroldibromid. Der Misch-Schmp. beider Substanzen zeigte keine Er- 
niedrigung. 

Beim Versuch, das Hydrobromid C,H,Br katalytisch zu hydrieren, 
wurde noch nicht der fur eine Doppelbindung berechneten Menge 
Wasserstoff aufgenommen. Das isolierte Produkt stellte wicder das Hy- 
drobromid dar. Aus diesem Verhalten bei der Hydrierung und dem Ver- 
halten gegen Brom konnte schon vermutet,werden, daB das Hydrobro- 
mid C,H,Br nicht mehr einen Achtring mit 3I)oppelbindungen ent- 
halten konnte. 

Oxydat ion m i t  Permanganat .  Zueiner Suspcnsionvon G g C,H,Br in 200ccm 
Wwser wurden bei 80" unter gutem Riihren langsam insgesrmt 12 g Kaliumpemm- 
ganat gegeben, die glatt verbrancht wurden. Nach der iiblichcn Aufarbeitung wurden 
-2g farblose Kristalle erhalten, die aus Wasserumkristallisiert beil2l"schmolzen und 
mit Benaoesiiure keine Schmelzpunktserniedrigung zeigten. 

I 

Z s )  B. 46, 520 (1913). 
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C,II&. (122) Ber. I: 68,8G H 4,92 
Gef. ,, 68,3 ., 5,03. 

O x y d a t i o n  i n i t  Salpetersiiure.  30 g Hydrobroiuid C,II,Rr wurdm bri 80' 
in cine Mischung von 160 ccm JIKO, (66proz.) und 100 ccrn Wasser unter Hiihreii 
langsam eingotragon und das Zutropfen so geregelt, dall die Reaktion nicht zu heftig 
wurde. Nach dern Eintropfen des Hydrobromids, das etwa 1 Stnnde dauerte, wurdt! 
nor:h 8 Stunden auf dem Wasscrbad erwarmt, kalt v a n  den abgeschiedcnen Kristal- 
lcii sbgesaugt.. 

Aus dcm Fil t ra t  wurden neben Benzoesiiure noch weiterc 10 1' voni E'. 22.3 -230' 
gewonnen. Aus vrrdiinnter Essigsaure farhlose Nadoln F. 236' TS. 230"). 

7 g gelbliches Kristallpulver F. 226-228'. 

C,II,O,N (167) Ber. C 50,3 I I  3,OO 
Gef. ,, 60,s ,, 3 3 .  

$13 p-Nitrobenzoesaurc ,keine Schm~lzpunktserniedrigung. 1)amit 
war bewiesen, daB ein aromatischcr Ring in dem Hydrobromid vorhsnden 
war, wenn man nicht annehmen will, da8 unter dern EinfluB drr heiBen 
Salpstersiiure zunachst eine Aufspaltung des 17ierringes unter Aroma- 
tisiening des Scchsringes eintritt. Zur Konstitutioiisermittlung dcs 
Hydrobrornids wurde cs zunachst init Kaliuniacetat in Eisessig umgc- 
setxt. 

Zu einer Liisung von 56 g Kaliuniacetat in  150 rcin Eivessig wurden bei 80' !I4 g 
IIydrobroniid C,H,Br getropft, worauf alsbald die Abscheidung von KBr begann. 
Es wurde noch 3 Stunden auf 90" erwirmt, hierauf das K H r  abgesaugt und aus dem 
Felben Filtrat der Eisessig i .  V. vorsichtig abdestilliert. h r  Riickstand wurde in 
Ather aufgmommen, die Atherlosung mit Wasser gewaschen und mit Calciumchlorid 
gctrocknrt. Es hinterblieben 78 g gelbes 01, das i. V. destilliert wurde. 

I .  Fraktion 4 g farblose Fliissigkeit Kp.,, 7 88-!31' 
2. ,, (jog I ,  ,, Kp.,, = 94-96'. 

Irn Kolbrn blicb etwas gelbes Harz zuriick. Rei der nochmaligen 1)estilhtion 
der 2. Fraktion ging sie wieder fast vol ls t idig bei 12 mm und 91-95" iiber a13 farb- 
lose Fliissigkrit von angenehmem, fruchtartig!m Gcruch. 

Clolf1202 (164) Ber. C 73J7 II 7 3  0 19,6 
Gef. ,, 73,O ,, 7,42 ,, l9J 

n20 - - 1,4964; d: = 1,0310. 
Fur tlas a-P/wn&//~yZmiat ist ein Siedepnnkt yon 106-108" bei 15 nim 

iingc.geheii. 
11 g des so gewonnrnen Acetats werden in einem Gemiscli aus 6 g KOH in 180 ccrn 

Wasser + 20 ccm Methanol unter RiickfluD 1 Stunde erhitzt. Narh dern Erkalten 
mit Athcr ausgeschiittelt, die Atherlosung getrocknet, abdestilliert und der Riickstand 
(,7,6 g farblosrs 01) i. V. destilliert. Dabri grht die Hauptmenge bei 87' nnd 10 mm 
Drurk als fnrbloses 01 iiber. 

C,II1,O (122) Ber. (: 78.69 11 8.20 0 13,l 
Gef. ,, 78.08.- ,. 8,31 .. 13& 

I h s  I%cnylurdhn dieser Verbindung gab niit eineni Vergleichspr%piparat keiiir 
Schniclzpuiikfsdcpression, dtls Ulndrdmzoal voni Schmp. 915" gab mit den1 des (1- 

I'Jicii).~~.th~lslkoliols ebenfalls keine Ilepression. 
Z u r  t i i r ek ten  Vcrse i fung  d e s  H y d r o b r o m i d s  C,lI,Hr wurde 36g in einer 

T'iisung von 15 g KO11 in 600 ccin Wasser und 100 ccm Methanol zum Sieden rrhitzt 
iind das Reaktionsgeinisch ausgeathert. Nach dem 'hocknen und Abdestillimn 
des Athcm hinterblivben 20 g cines fast farblosrn h, drs i. V. destilliert wurde. Aus 
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der Fraktion, 88--92"/12 mm, wurde das Dinitrrhmmt hergestellt, das niit obigem, 
also dem des a-Phenylathylalkohols identiscli war. 

Wird die Verseifung des Hydrobromids C,H,Br ader auch des Acetats 
Cl0H1,0, mit methanolischer KOH oder auch mit waDriger methano- 
lischer KOH, die vie1 Methanol enthalt, durchgefiihrt, oder im E'alle 
des Acctats auch mit methanolischer HCl, so entsteht der Methylather 
C,H,,O. Auch mit methanolischem Ammoniak erhalt map den Ather. 

11 g C,H,Br wurden in riner Liisung von 4,5 g KOH in 20 ccm Wasser und 180ccm 
Methanol unter RiickfluS 30 Minuten lang erhitzt. Nach der iiblichen Aufarbeitung 
wurden 6,5 g farblases 01 erhalten, das zum gr6Sten Teil unter 11 mm bei 55-57" - - 
iiberging. 

C,H,,O (136) Ber. C 79,41 II 8,82 0 11,76 OCH, 2233 
Gef. ,, 79,44 ,, 8,87 ,, 11,4 ,? 22,l. 

Bei der Oxydation des Alkohols C H,,O und des Athers C,H,,O mit Permanganat 
wurde Benroesliire erhalten. Mit Ckronisiiure entstand Bus dem Alkohol C,H,,O 

Die Hydr ie rung  des Hydrobromids  C,H,Br 
Bei der Hydrierung des Hydrobromids in Methanol mit Pd-CCaCO, oder 

PtO, in Eiscssig wurden nur .y4 bis hachstens '/z der fur eine noppelbindung berech- 
neten &nge Wasserstoff aufgenommen. Da uns bekannt war, daS die Hydrierung 
halogenhaltiger Verbindungen durch Zusatz von Alkali begiinstigt wird, of t  unter 
Herausnahme der Halogenatome, so wurde die Hydrierung auch in Gegenwart von 
Alkali durchgefiihrt. 37 g Hydrobromid C,H,Br, in 150 CCIU Methanol gelBst, wurden 
mit 15 g Palladium-Caleiumcarbonat nach Zusatz von 8 g Atznatron in wenig Wasser 
$- 100 ccm Methanol mit Wasserstoff in der Schiittelente geschuttelt. Die Wasser- 
stoffaufnahme erfolgte anfanglich ziemlich rasch, kam aber nach 120 Minuten zum 
Stillstand. Es waren d a m  3800 ccm H, aufgcnommen (1 Mol ber. 5000 ecm) also 

Mol. Nach der ubliches Aufarbeitung wurden 25 g fast farbloser oliger Ruck- 
stan fast tis erhalten, der i. V. destilliert wurde. 
1. Fraktion 3 g farblose Fliissigkeit Sdp., = 40- 65" 
2. ,, p g I, ,, Sdp9 = 55" 

Acetophenon. .-. 

,, Sdp., = 70-116" (wird teilweise fest, der Rest 
verharzt). 

Die 1. und 2. Fraktion wurden nochmals bei gcw. Druck destilliert und ergaben: 
1. Fraktion 1,5 g farblose Flussigkeit Sdp.i,2 = 70-180" 

3. ,. 1 g ,. ,, Sdp.,aa = 266-270' (wird fest). 
Fraktion 181-182" BIT. C 79,41 H 8,82 
C,H,IO (136) Gef. ,, 792. ,, 8,9. 

3. ,, 8 g ,, 

2. ,. 3 g , I  ,, Sdp.,zz = 181-182" 

Dieser Anteil ist identisch mit (a-Meihozy-iithyZ)-hml. 
Die beiden 3. Fraktioxien wurden abgesaugt und 2 g farblose Kristallo vom Schmp.. 

125-126" erhalten, die aus 25 ccm Alkohol umkristaUisiert, 1,8 g farblose prisma- 
tische Tafeln vom Schmp. 126" ergaben. 

C,,H,, (210,l) Ber. C' 91,37 H 8,M 
Gef. ,, 91,lO ,, 8,53. 

Der Kohlenwasserstoff C,,H,, stellt das symm. Dimethpldiphenylathan 
dar, wie es z. B. von Schrammso) aus a-Bromathylbenzol mit Natrium in Ather 
erhalten wurde iind gibt mit dem Vergleichspraparat krine Schmelzpunktserniedrigu~. 

B. 18, 750 (1886); B. 26, 1710 (1787). 
Annnlrn dcr  Clivmir. 560. 1)nnil 4 
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Ails allen obigen Reaktionen geht hervor, da13 das Hydrobroniid 
C,H,Br nichts anderes ist als das a-Bromathyl-benzol. Der einzige Unter- 
schied, drn das Hydrobromid C,H,Br gegeniiber einem synthetisvh 
ails Styrol und Bromwasserstoff hergestellten C,H,Br zeigt, besteht in 
der Farbreaktion mit Anilin. Beim Versetzen unseres Hydrobromids 
niit Anilin entsteht unter Abscheidung von Anilinbromhydrat und Er- 
wlrinung cine griine Farbung, die allmLhlich iibrr bIau nach hraunrot 
i~mschlagt. Has a-Bronilthylbcnzol aus Styrol gibt diese E'arbrea,ktion 
nicht. I ~ s  Auftretrn d i e m  Farbrmktion konntc noch nicht geklart 
~vverdrn. Sir riihrt vielleicht daher, daB das Hydrobroniid C,H,Br a,us 
(:yclooc!,tatetracn geringc Mengen des niijglicherweise niitrntstandrnrii 
7-.~rotrt-hir~clo-~O,2,4~-o~tadirns-(2,;1) enthiilt. 

$,8-~ichlor-bicyclo-[O,~, 4jI-octadien- (P ,4)  ( S  Y) 
i1.f Man la& zil einer Mischung aus 104 g Cyclooctatetracn iind 208 g 

Nethylenehlorid unter Riihren 140 g Sulfurglchlorid bci rtwa 25" flieBen 
und sorgt (lurch Kiihlung und Rcgelung dcs Zulaufs dafiir, dalJ diesr 
'i'en~p(:rat.~r ringehaltcn wird. Es entweicht Sehwefeldioxyd. Nadidem 
man noch 1-2 Stundrn bri Raumtemperatur geriihrt hat, destilliert 
mail das Mcthylcnchloridi. V. ah und erhalt als Riickstand eiii braunlich- 
gelbrs 01 in eincr Ausbeute yon 176-'180 g, also die theoretisch miigliche 
Mciigc. hlan destillirrt das 01 in einem sehr guten Vacuum. Nach zwei- 
inaligrr 1)estillation erhalt maa 120 g Dichlorid C,H,CI, als schaach gelb 
gefiirhtrs 01 voni Sdp. 62"/0,5 nim. llaneben erhalt inan einen geringen 
Vorlaiif. drr noch etwas unverandertes Cyrlooctatetraen rnthalt. I)ic 
h6hrr sicdenden Anteilr, etwa 20 g VOIII Sdp. 130"/0.6 mni crstarrrn 
teilwis(~ und ajnd in der Hauptsarhe 'I'ctrachloridc der Zusaninirnsetzung 
C,H,C',l., . 

n g  ;:. 1,5117; d2" = 1,2#jS. 4 

bj  X u  cinrr I A ~ s u n ~  vim ?,08 g Cyclooctatrtrarn in 160 eriii trot:kciicni I'vtm- 
r:hlorkolilenst,off l iU t  iiii~n hri -20 bis -30" einc! LBsung von 1,1 g Ilhlor in 28 rciu 
Ttrtrarhlr~~kohl~~istoff  tropfrn und lafit das Rrnktionsgemisch la~igsam aiif Zinimer- 
t.rmpi.ratur sich mvkrrnen. Nueh melirstiindigem When dampft man tlrn I'rtra- 
c.hlorkiihienstoff a11 und tlestillirrt den digen RuTkstand zw~inial i .  I-., wohei rr uiitrr 
10 i i i i n  bri llO-ll'?o (Luft,biLd) als farbloscs 01 iibrrgpht. Ausbeute 2,Y g. 

Qf. C 64Rd H 4.67 U1 38,L 

I h s  'I )ir,hlorid stellt eine fast farblosr, angrnehni trrpentinartig rie- 
c:hcndr Il'liissigkeit dar, die sich bri gcwiihnlichem Ilruck nicht unzrr- 
sctzt dest,illiwen 1aBt. Sdp.,,, bei 60", Sdp.,,, bri 67--68". 

Bci llngrrrni Stehen wird das Dichlorid tcilweise frst, indeni rs iii 
rin J ) i r~~rms C16H16Cl., (CI) iibergeht, das aus virl Eisrssig unikristalli- 
sirrt.. i d s  fa.rblosra Krista,llpulve :*: I  %hnip. 1'31" rrhalten wird. 
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C,BII,,CI, (350) Her. C 5486 1% 4,67 C1 40,67 Mol.-Gcw. 350 
(kf. ,, 61,60 ., 5,12 ,, 40,O ,, ,, 339. 
,, ,, 66,07 ,, 4,47 ,, 50,O 

Schiiellrr bildet sich das Dimere des IJichlorids beim Erwurrnen fur sich oder in 
Losungsrnitteln und regclniilig als r)estillationsruckstantl brim Dcstillieren des Di- 
chlorids. 

Hydrierung dcs dimeren Dich lo r ids  (CIII) 
In eineni 2 1-Autoklaven wird ain Creinisch aus 70 g C1,H1,Cl,, 60 g Kaliumhy- 

droxyd in 40 ccni Wa.sser, 20 g Raney-Nickel untl iO00 ccm Methanol bei 120" unter 
Wasserstoff yon 1.20 a t  geriihrt. Die \Vasscrstoffaiifnahiiie erfolgt rasch. Nachdem 
keine Druckabnalime mrhr erfolgt, wird nach ilem Erkrlten der Krtalysator abgesaugt. 
In dem Fi l ta t  wircl von dem am Boden abgeschiedcnen 0 1  abgegossen und drs Me- 
thanol abdestilliert, w0be.i sieh Kaliumchlorid abschcidet. Das Salagemisch wird zu- 
saniinen init dem 0 1  niit Ather und Wasser aufgenommen, die Atherlosung abgetrennt 
und mit ('hlorcalcium getrqcknet. Die ~therlijsung hinterlaflt nach dem Abdestil- 
lieren 31 6 eines gt'lblichen Olea, das i. V. frsktioniert wird. Dabei geht die Haupt- 
niengo hei 138-133" unter 1,5 mm als farblosrs. angenchm ricchendes 0 1  iiber. 

C,,H,, (216) Ber. C 88,88 H 11,11 
Gef. ,, 88,76 ,, ll ,X 

n$ = 1,5318; ( 1 : ' ~  1,0'231. 

Gegen Brom und Perinangannt \-crhiit sich der Kohlenwasserstoff geuittigt. 

7,8-Dichlor-bicyclo-[0,2,;1l-octe,2-9 oder -3 (XXX) 
In ciner Schiittelente schiittelt wan 36 g 7,8-Dichlor-bicyclo-[OJ2,4]-octadien- 

(d,4) niit 20 g rines durchreduzierten Palladium-Calciumcarbonatkatdysators in 
300 ccm niisopropylather mit Wasserstoff. Jnnerhalb 46 Minuten wird die fur eine 
Doppelbindung barechnete U'asserstoffmenge aufgenommen, worauf die Aufnahme 
langsamer wird. Man iinterbricht die Hydricrung, saugt den Katalysator ab und de- 
stilliert den Isopropylither ab. Den Ruckstand, ein golbes ,<h, destilliert man i. V., 
wobei dio Hauptmenge unter 13 mm bpi 10-1" als farbloses 01 iibergeht. 

~ ~ ~ ~ € I l o C l ~  (177) Ber. C 5424 I1 6,65 ('1 40,11 
Clef. ,, 54,10 ,, 5,tiO ,, 39,4 
n g  = 1,5242 

Die noch vorhandene Doppelbindung kaiin man lckht dmch Bromierung oder 
auch weitere Hydrierung nachweisen. 

7,8:Diehlor-2,3 bzw. -3,4di6romhicyclo-[0,2,4]-ockz~~ (XXXI 11. XXXII) 
Man gibt zu einer Losung von 9 g 7,8-Dichlor-bicyclo-[O,Z,4]-octen-2 in 90 g 

Methylenchlorid allmahlich eine Liisung von 9 g Broin in 30 g Methylenchlorid, wo- 
bei die lteaktion unter Ternperatursteigerung und Entfarbung vor sich geht. Nach 
dem Stehen iiber Nacht zieht man das Mrthylenchlorid i. V. ab. Die hinterbleibenden 
17 g gelben ihes scheidrn allrniihlich farblosc Kristalle (6 g) ab, die abgesaugt und aus 
Methanol umkristallisiert werden. Farblose prismatische Nacleln vom Schmp. 124 bk 
136". 

C,H1,CI,Br, (337) Ber. C %,89 II 2.97 ('1 21.06 Br 4748 
Gef. ,, 28.07 ,, 3;26 ,, %,3 ,, 48,O. * 
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T,B-DicWor-bic yclo-[0,2,4]-ocilan (XVI) 

J)ie Vt!rbinduiig kann man entweder herstellen durch weitcre Hy- 
drierung des 'i,8-J~icI~lor-bicyclo-[~0,2,4~-octens-2 oder gleieh aus dern 
7,8-~ichlor-bicyelo-[0,2,4~-octadi~n-(2,4) durch Hydricrung init Edel- 
meta~llkatnl~satorai  in Methanol unter liiihlung mit oder ohnr. Druck 
odcr aueh niit Rancy-"ickel in Tetrahydrofuran unter 1)ruck. 

1. 88 c: 7,8-~ichlor-bicyclo-[0,2,4]-octen-2 schiittelt man mit 17 g Pd - CaC0,- 
Katalgsator und 300 ccm Mrthanol bei Raumtemperatur init W\';issrrst.off: es wird 
die fur cine Uoppelbindung herechnete Menge Wasserstoff a.ufgenommrn. Nach dcr 
Aufarbeitung erhil t  man das 7,8-l~iehlor-bieyclo-[0,2,4]-octan :ils f;i.rI)losr, leicht 
bewcgliche, angenehm riechende Fliissigkcit, v n m  Sdp. 104°/12 nun, Stlp. 107 bis 
m 0 / i 4  mm, 8dp. i10°/16 inm. 

C,II12CI, ( 1 i 0  Her. C 53.IiJ I1 G,70 C1 39,M 
(ief. ,, 63,74 ., &?ti ,. 30.2 

n"' ,) -- . - 1,5060; c I ~  = 1.1887. 

2. I)a das 7 ,8 -Dich lor -b icyc lo - r~ ,~ ,~JI -oc~d ien- (8 ,  schon bci Rauni- 
temperatur (20-25") mit Methanol unter Atherbildung rcagiert, inuD 
hei der Hydrierung in Methanol gekiihlt werden, am einfachstrn durch 
Einlogen von etwas Kohlensaureschnee in das Lager der Schiittelentc?. 

35 g 1)ichlorid C811RClz wurden in 350 com Methanol mit 20 g rines Iproz. vorher 
rlurcli-retlurierten Pd-Calciuinrarbonatkatalysators unter Kiihlung auf etw.a -6 bis 
0" mit Waswrstoff geschiittelt. Nach etwa 2 Stunden war die fur 2 Doppelhindungen 
kierechnetc Wasserstoffmengc aufgcnommen. Nsch drr iiblichen Aufarbeitung wurde 
sin ht?llcu ijl erhaltcn (30 g). (Pas i. V. destilliert wurde; dabei ging die Haupt,mpnge 
bei 107-108" und 14 min als farblose Fliissigkeit iiber. C 6332 11 G,69 C1 3!),4. 

3. 100 g nichlorid in 400 ccm Tet.rahydrofuran wurden in der Sehiittelbomlie bei 
Raumtemperstur mit 10 g Itaney-Nickel unter cinem Anfangswasserstoffdrck von 
160 a t  geschiittelt. Nachdem die Aufnahme zum Stillstand gekommen war, wurdr 
wie iiblich aufgearbeitet und 90 g hellcs (jl als Riickstand erhalten. flei der Vacuum- 
destillation ging die Hauptmenge unter 9 mm bei %--98" iibcr. I: 63,74, H 6,66, 
C130.6. 

4. Weiterliin wurde clas 7,8-Dichlorbicyclo-[O,Z,4]-octan erhalten durch k a h -  
lytische 1Iydrierung dcs Tetrachlorids C,H8C1,, in Gegenwazt von Kaliumhydroxgd. 
26 g Tetrachlnrid C&I:ld, Schmp. 111-112" IBste inan in 200 ccm Tetrahydrofuran 
untl gab die Liisung zii einer AufschlLmmung von 10 g cines durchreduzierten 
Pd - CaC0,-Katalysators in 100 ccm Methanol und sehuttelte mit Wasserstoff. 
Nach Aufnahme von etwas mehr als der fiir eine Doppelbindung berechneten 
Wasserstoffrnengc ksin nach 30 Minuten die Wasserstoffaufnahrnc praktisch zuni 
Stillstand. Es wurden daher 12 g KOH in wenig Wasser uiid 60 ccm Methanol 
zugegeben, woraiif die Wasserstoffaufn~thnic wieder einsrtzte. Nach c.twa 4 Stunden 
waren 3 Mol €1, aufgenommen uiid die Aufnahnie kam praktisch wiedcr zum 
Stillstand. Naeh der Aufarbeitung wurden 18 g eines gelben ales erhalten, das 
i. V. destilliert wurde. Bei O,?, nim und GO" ging die Irauptmrnge als farblose Fliissig- 
keit iiber. C 53,8'2, €I G,7G, C139,6. n: = 1,6071, d;" ::= 1,1882. 

Bicyclo-[Ul2,4JI-octan (XIV) 
Kin Gemisch BUS 106 g 7,8-Dichlor-bicyclo-[0,2,4]-octan, EOJ ccm Methanol und 

16 g Haney-Nickrl wurde init einer Losung von 75 g Atzkali in 50 ccm Wasser versetzt 
und in einer 1 1-Schiittelbombe zunachst bei Raumtemperatur und 200 a t  Wasser- 
stofftiruck geschiittelt. Ikr  Druck nahm rascli auf 185 a t  ah; es wurde nun auf 100" 
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erwarmt, wobei der Druck wieder etwas anstiag, iim dann wieder abzunehmen. Nach- 
dem Druckkonstanz eingetreten war, wurde abkiihlen gelassen. Der Druck hatte 
urn 66 at ;tbgenomrnen, was einer Wasscrstoffaufnahme von rund 30 1 entspricht, 
wlhrend fur die Aufnahme von 2 H, 29,6 1 berechnet sind. Der Katalysator wurde 
nbgesaugt und das Filtrat mit bither und Wasser ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen 
der &herlosung mit Chlorcalciurn und Abdestillieren des Athers iiber cine Kolonne 
hinterblieben 66 g farblose Fliissigkeit, die bei gewiihnlichem Druck destilliert wurden. 
Die Hnuptmenge (60 g) ging nach einem kleinen Vorlauf bei 134-138" iiber, der Rest 
bestand aus hoher siedenden Produkten, die noch etwas chlorhaltig waren. Zur Ana- 
lyse wurde die Fraktion 134-138" nochmals destilliert, wobri beinahe die gesamte 
Menge unter 760 mm bei 136' iiberging rls fdrblose Fliissigkeit von nicht unangeneh- 
mem Geruch. 

. 
C& (110,l) Ber. C 87,18 H 12.84 

Gef. ,, 87,06; 87,lP; 87,09 ,, 12,76; 12,73; 12,86 d r  = 0,8673; n g  = 1,4613. 

Der Kohlenwasserstoff ist gegen Perrnanganat und Brom gesiittigt. Bei der 
0xyda.tion niit Salpetersiure konnte bis jctzt nur Oxalsilure isoliert werden. 

2,3,7,8- bzw. 2,5,7,8-Tetraehlor-bicyclo-[0,2,4]-octen-d- bzw. 3 
(XXV u. XXV1) 

Zu einrr Losung von 52 g Cyclooctatetraen in 700 g Methylenchlorid IiiOt man 
unter Riihrcn bri 0 bis + 6" cis Gemisch aus.136 g Sulfurylchlorid und 136 g Methylen- 
chlorid innerhltlb einer Stunde flieDen und halt noch 8 Stunden bei dieser Tomperatur. 
Dio vorher gelbe Losung hellt sich dabei auf und wird praktisch farblos. Nach dem 
Abdestillic en des Methylenchlorids hinterbleibcn 122 g cines briiunlichen h s ,  das 
i. V. destilfiert wird. Die Hauptmenge geht bei 0,6 mm und 120-130" als farbloses 
01 iiber, das in der Yorlage fast vOllkoinmen kristallinisch erstarrt. Man saugt die Kri- 
stalle ab und kristallisiert aus Methanol oder Isobutanol uin. Farblose Bliittchen 
vom Schmp. 111-112". 

C,H,CI, (246) Ber. C 39,02 H 3,26 C1 67,72 
Gef. ,, 39,21 ,, 3,67 ,, 57,4. 

Auch das Filtrat vom festen Tetrachlorid stellt noch ein Gemenge isomerer Te- 

Hei langrrem Btehen schcidet das fliissige Filtrat noch weitere Me ngen des festen 
trachloride dar, wie die Analyse ergibt: C 39,03 I1 3,35 Q 67,7. 

Tetrachlorids vom Schmp. 111-112" ab. 

2,3,7,8- bzw. 2,5,7,8-Tetrachlor-4,5- bzw. 3,P-dibrombicyclo-[O,2,4]-oetan 

Man gibt zu einer Liisung von 12,3 g C811EC14 in 100 g Chloroform bei 20" eine 
Losung von 8,5 g Brom in 80 g Chloroform. Es erfolgt nur eine geringe Temperatur- 
steigerung auf etwa 26" und das Brom wird nur langsam verbraucht; erst nach 2 
Tagen ist die Bromfarbe verschwunden. Man destillirrt das Chloroform i. V. ab, wo- 
bei ein orangefarbenes 01 zuriickbleibt, das niit wenig :ither verrieben, unter Kiihlung 
Kristalle rbscheidet: 19,2 g, Sehmp. 90-100". Ails der fiinffachen Menge Methanol 
umkristallisiert, erhalt man farblose Prismcn, die von 9b" an sintern, bci 98" triib 
und bei 101-102" klar sehmelzen. 

('8HEC14Br2 (406) Ber. C 23,G-l H 1,97 C1 34,97 Br 39,41 
Gef. ,, 23,79 ., "17 ,, 34,O ,, 403. 

(XXVIII u. XXIX) 
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~ ,3 ,J , i i , i ' ,R-Hesa .c~.br-b icye lo- [0 ,2 ,4~l -o~~a~ (SS\'II, Hlg = C1 j 
Man lritet in pine LDsung von 62 g CS'clooctat.rtriirti in 600 p ('hlorofortii I)ei 

-30 his -25' solilngr Clilor rin, bis nichts inehr ;itifganointiirn wird. Man hil t  
noch einige Stiintlen bc!i dr r  angegebrnen Tetnperatur und la Ut. sic) durrli I.:ntfenieti 
tler Kiihlung auf Hautn t,crnperatur st,eigrn. Naoli 8stiindigrm Strhrn clrstillirrt8 iiiilii 
das (:hloroforni i. j'. all. Zuriiek bleibrn 160 g eines farblosrn Oles, tlas alsliald liristalli, 
itbsch[+lct. Man liiihlt stark, saugt die Krista.lle ab  und erhil t  30 p farblosrs Krist.al1- 
piilrrr vain Srhntp. 118-120". Aus Jsobiitylalkohol uinkristiillisirrt r rh l l t  niiiti flarhc 
st!chsseit,igr Prismrn voni Schinp. 126-127". 

(!H11s(3,, (-317) Her. (' 30,28 11 2,52 (I1 (i7,19 Mol.-(;w. 3 l i  
(kf. ,. 30,69 ,) %,8ti ,? 66,7 ,, ., 2%. 

hur. l i  diis Filtrxt votn frstrn 1Icsachlorid bcstrht noch ails IIexachloridrn. s i i h r -  

J)ie fliissigrti Ilexachloride sind i. V. c!est.illirrbar nnd grhen in der Ilauptsachis 

Xu tlem gleichm Ergebnis konimt nian, wenii inan die C.ltlorirrung bei 0 bis -5'' 

scheinlich lsomerrn. wic ails der Analgsr hervorgeht: C 29,6l I1 2.46, ('I (i7,O. 

lwi 1 nini untl 156--1(j5" als fas t  farb1osr.s 0 1  iiber. C 2!),95 H 2,711 C1 67,O. 

viirnimnl t.. 

7,8-DiDrom-bic yclo-(U,,",~]l-ocfadien-,",-ir 
%ti cinw I i k i n g  von 62 g Cyclooctatetraen in 101 g hkthylt~nrhlorid gibt inan h i  

0-5" rinr Iiisiing voii 80 g Broiii in 160 g hiethylenchloritl iiii Vrrlauf von rinrr Sttiit- 
dc und liOt nocli 2 S t ~ w d e n  h i  dirsr.r Teinperatur riihrrn. Man rntfcrnt iiun die Kiih- 
lung. llUt aiif Rautntemperat,ur steigen und halt liier ebenfalls norh 2 Stunden. Mali 
destilliert tlas Mrt~hylenchlorid i. 1:. ab  und erhiilt 132 g eines hriiunlirliEn iiles, voti  
dem die Ifatipttnetige bri H1-87'/0,4 mtn als schwach gelb gefirbtrs 01 iihrrgvht ; 
(lurch noclinialigtr 1)rstillation erhil t  nian R S  rcin, Sdp. !40-91°/1 mm. 

(',811813rz (W) I k r .  C 31i,3(i I1 3.03 J3r (iO,(j 
( k f .  ,, 36,M ,, 3,lO ,, s9,9 

I 11;" == 1,5961; dz" =-= 1,7758. 
I)as 'I)ibri)niid ist r i m  fast  fiirblosr Fliissigkrit, \-on niclit itnangenehinem trr- 

pentinartigrm Gerurli. h i  gew(ihnliche~n I h r k  ist RS nirht unzersrtzt drstillic!rl)ar. 
Bei lingerrin Stehen odrr auch bnitn Erhitzrn niit oder ohne Lijsiingsntit.tr1 dinirri- 
siert sicli tlas fliissigr Dibromid zu riprni festrn krist.allisirrten Iiiirprr (CII), d r r  ails 
Eisessig, Tohiol oder Chlorbonzol odef Grmischrn aus diesen umltrist.allisirrt, in  farb- 
losrn l'risitiwi YOIII Schinp. 217-218" rrhalten w i d .  

C l ~ l f l G l ~ r ,  (62t3) Rw. C 36,3(i I1 3,03 Ur GO,6 MoI. -Grs .  528 
Grf. .. 36.66 !, 2.87 ,. (i0,ti ,. .. (,Uchnzol) 198. 

. 

7,8-Dihom-bic yclo-/0,2,4]-octan 
Man whiitt(3lt niich dcir obrn (beiiu 1)ichlorid) brsrhriebmrn Weisr 5.3 g 1)i 

t m i i i i t l  ( lJI&z iitit 30 g Pd - CaCO,-Katalysator in 300 ccm Methanol iintrr Kuh- 
I~ing (etna 0") niit Wassrrstoff. Die WasserstoffaufnaIiiiie'eTfolgte bis zur Aufnahnir 
von 1 Mol I I, zirinlich rascli (2 % Stunden) und wurde d a m  langsamer, so (la0 noch- 
nials 6 g liatalysator nach 12 Stundrn zugrgrbrn wurden. Nach insgesamt 20 Stundeli 
waren rtwa 10 1 H, aufgenominrn s ta t t  tler fiir 2 Doppelverbindungen berechneten 
Menge WJI 9.3 1. Bas M o b  an Wasscrstoff riihrt, wie bei der Aufarbeitung festgestrllt 
werdep lioniitr, tlahrr, (la8 rin Teil des Broins Itcrausreduzicrt sitrde. Man arbritet 
in clw iihlichrn Weise auf, indem inan d m  Katalysator absaugt, BUS drm Filtrat das 
Methanol i i h  rinr Iiolonne rbdrstilliert iind schliefilich den iiligrn Ruckstanti 
(35 g) i. V. drstillicvt. Narh zweimaliger 1)rstillation wlrilt inail das Ilydrierungs- 
~rrotlttlit ills fart)losv, iitigrnrhrne, trrpntinartig ricchrndr Pltissigkeit vom Sdp. 
91°jl,2 111111. 
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C,H,,Ur, (268) Ber. C 36,82 €1 4,48 Br 59,70 
Gef. ,, 36,02 .. 4 3 2  ~. 59,20 

dfo = 1,7060; n g  = 1,6583. 
Vcrsetzt man das nbdcstillierte Methanol mit Wasser, so entsteht eine Triibung; 

nian iithert daher aus, wascht die hitherlosung mit Wasser, trocknet mit Chloreal- 
cium und destillirrt den Ather ab. Das. zuriickbleibende farbJose 01 (4,5 g) destilliert 
fast vollstandig bei 134-136"/760 mm iiber. Es ist bromfrei und stellt den Kohlen- 
wasserstoff C,H,,, das Bicyclo-[0,2,4]-octan dar. 

2,3,7,8- Ozw. 2,5,7,8-Tetrabrom-bic yelo-[0,2,4]-octen-4- bzw. 3 
(XXV 11. XXYI) 

Zii eincr Lijsung von 32 g Cyclooctatetraen in 300 g Methylenchlorid la& man 
unter Riihren bei (2-5" cine Losung von 98 g Brom in 200 g Methylenchlorid im Ver- 
lauf von 2 Stundrn zutropfen. Nach der vollstiindigen Zugabe der Bromliisung ist 
in kurzer Zeit Entfirbung eingetreten. Man IaHt iiber Nacht stehen und destilliert 
das Methylcnchlorid i. V. ab. Das zuriickbleibende dicke gelbe 01, das schon Neigung 
zum Kristallisieren zeigt, wird init Ather verrieben, wodurch die Kristallabscheidung 
vermehrt wird. Man saugt die Kristahe ab, wascht mit stark gekiihltem Ather nach 
und erhalt so 35 g farbloses Kristallpulver vom Sehmp. 105" (S. 90"); durch mehr- 
malige Umkristallisation aus Isobutylalkohol und zuletzt aus wenig Benzol erhalt 
man das, Bromierungsprodukt in farblosen Prisrnen voni Schmp. 147-148". 

C,II,Br, (121) Err. C 22,133 1% l,X9 Hr 76,47 
Gef. ,. 23,16 ,, 2,40 ,, 74,9. 

Aus drr 8thormutterlauge kann man noch writere Mengen des Tetrabromids 
vom Schrnp. 147O erhalten; auDerdern kann man noch ein woiteres Tetrabromid, das 
Ieichter loslich ist, aus den Laugen isolieren. Es schmilzt nach zweima.ligem Umkristal- 
lisicren aus Ligroin bei 9 4 O .  C 22,79 H 2,OO Br 76,6. 

Man kann die Tetrabromierung auch in Chloroform oder Schwefelkohlenstoff 
vornehmen, auch bei tieferen Temperaturen. Zum Beispiel wurden zu 21 g C& in 
200 g Chloroform bei -50 bis -60" eine Losung von 66 g Rrom in 200 g Chloroform 
innerhalb einer Stunde getropft; man l i d  noch 3 Stunden bei diescr Temperatur 
stehen und dann auf Rauintemperatur steigen. Nac,h etwa 20stiindigem Stehen 
kiihlte man wieder nuf -50 bis -60" herunter, saugte von den ausgeschiedenen 
ICristallen ab und wusch mit stark gekiihltem Chloroform nach. Man erhielt 4Xg 
farbloses Kristallpulver vom Schmp. 146" (S. 143"), durch zweimalige Umkristal- 
lisation aus Isobutylalkohol und einmal aus Benzol wiirden farblose, langgestreckte 
Prismen voni Schmp. 147-148O erhalten. C 22,81, H 2,OX, Br 76,2. Mo1.-Gew. 
(Benzol) 390. 

Aus dem Filtrat wurde das Chloroform i. V. abdestilliert und das zuriickgeblie- 
bene 01 mit ;dither verrieber ; die dabei abgeschiedenen Krist,alle wurden abgesaugt 
(10 g vom Schmp. 93' [S. 75'1) und aus Ligroin umkristnllisiert, hieraus farblose 
Prismen vom Schmp. 94", identisch mit dem oben beschriebenen Tetrabromid vom 
Schmp. 94". 

Auch bei der Tetrabromierung in Schwefelkohlenstoff bci -50 bis -60" wurden 
die zwei Tetrabromide vom Schmp. 146147 '  und 94' nebeneinander erhalten und 
zwar etwa in gleicher Menge. Aus 10,4 g C,H, etwa 12 g Tetrabromid vorn Schmp. 
146" und 10 g vom Schmp. 94". In den Laugen sind der Analyse nach aucli noch Tetra- 
bromide enthalten. 

2,3,4,r5,7,8-Hembron-~icy~b-[0,2,4]-octun (XXVII) 
1. 10 g Cyclooctatetraen, in 100 g Chloroform geliist, werden bei 0-6" allmahlich 

mit einer Losung von 64g Brom (4Mol) in 260g Chloroform versetzt. Die ente  
Hiilfte des Broms wird rasch verbraucht, wiihrend dic iibrige Hglfte langsam bew. 
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nicht ganz verbraucht wird. Nach 36stiindigem Stehen ist die Losing imnier noch 
braungelb geflrbt. Das Chloroform wird i. V. abdestilliert, wobci 58 g eines orangen 
dls, das van firblosen Kristallen durchsetzt ist, zuriickbleiben. l)er Ruckstand wird 
mit etwas Ather verriehen und abgesaugt; nach dem Waschen niit wenig eiskalteni 
Ather hinterbleiben 12  g farblose Kristalle vom Schmp. 155-16B". AUS den Ather- 
mutterhugen kiinnen weitere Mengen (8 + 6 g) van etwas nirdrigerem Schmlr. 
(146-16t") gewonnen werden. Die 12 g aus 60 ccm Benzol umkristallisirrt ergeben 
8 g glaskhrr. Prismen vom Schmp. 165-166". 

R e p p e ,  S c h l i c h t i n g ,  Klager und Toe p e l  

CSH8Br6 (684) Ber. C 16,44 11 1,37 Br S$,d 
Gef. ?, 16,43 ,, 1,18 ,, H1,7. 

1)as Hexabromid ist in den gebriiuchlichen Losungsnutte.ln lricht lijslich. llri 
1ang:crem Stehon vermittert es allmiihlich. 

2. Zu einem Gemisch von 62 0" Cyclooctatetraen und 300 g Chloroform laDt inan 
hei 0-5" im Vrrlauf van ainer Stunde eine Liisung von 240 g Brom (3 Mol) in loo0 g 
Chloroform gelost laufen. Das erste Ilrittel wird rasch verbraucht,, wahrend der 
Rest auch nach 40stiindigem Stchen noch nicht ganz verbraueht war. Das Chloro- 
form nebst dem wenigen unverbrauchten Rrom wird i. V. abdestil!jert und der Riick- 
stand - eia mit farblosen Kristallen durchsetztes orangefarbenes 0 1  - wie oben be- 
handelt. Man erhiilt 77 g farblose Kristalle vom Schnip. 160-151"; weitere Mengen 
kann man noch aus drn hlutterlaugen gewinnen. 1)urch zweinialiges Unikristalli- 
siereo a.us Benzol erhalt man farblose, glasklare Prismrn voni Schmp. 156". 0 16,41 
11 1,32 Br 81,6, Mo1.-Gew. (Beszol) 542. 

3. 5 2 g  C,&, in 3OOg Chloroform gelkt wurden bei-20" unter Riihrcn init 
einer L6sung von 260g Brom (3Mol) in 10OOg Chloroform versetzt. der Brom- 
18sung wurde in 30 Minuten zugegeben und rasch vrrbraucht, die restlichen v4 wurdrn 
ebenfalls in 30 Minuten zulaufen gelassen und die Temperatur wiihrend 8 Stunden 
bei -20" gtthalten. Dabei schieden sich .Krista.lle ab. Nar.h weiterem 12stiindigein 
Stehen bci Raumtemperatur wurde wieder auf -20" nbgekiihlt., bei dieser Tenip. 
von den1 Kristallbrei abgesaugt und mit auf -20" gekiihltem Chloroform nachge- 
waschen. IFs wurden I60 g farblose ICristalle vom Schmp. 145-146" erhaltrn. 
Durch IJinkristallisieren stieg der Schmp. a d  160-161". 

C,H,Br, (684) Ber. C 16,44 I1 1,37 Br 83.2 
Oef. ,, lti,38 ,, 1,66 ~, 81,& 

%u den verschiedenen Schmelzpunkten 156" und 160-151' ist zu bemerken, 
dab durch noch so hiiufiges Kristallisieren die niedrig schmelzenden Produkte nirht 
auf den hbheren Schmelzpunkt gebracht werden konnten. Im Schmelzpunktsrcihrchen 
bildete dns Hrxabromid vom Schmp. -16&161" eine wasserhelle Schmelzc, wiihrend 
das Hexabromid vom Pchmp. 1.56" eine braungelbc Schmelze bildete. Der Ursache 
dieses verschiedenen Verhaltens beim Schmelzpunkt sol1 noch nnchgegangen wrrdeii. 
wahrscheinlich handelt es sich um Isomere. 

7,R-l)iacetoxy&cyc~o-[U,2,4]-octadien-(2,4) (XVII) 
100 g 7,8-~ichlorbicyclo-[0,2,4]-octadien-(2,4) wurden bei 70" zu einer Lusmig 

von 120 g Kaliumilcetat in 480 ccm Eisessig innerhalb von 30 Minuten zulaufen 
gelassen. Schon bei den ersten Tropfen triibte sich die Losung unter Abscheidung 
van KCI, die sicli bestiindi vermehrte. Zur Vervollstandigung der Reaktion wurdr 
noch 2 Stunden auf dem gasserbad envarmt. I h s  Kaliumchlorid wurde abgesaugt. 
mit Eisessig nachgcwaschen und das gelbe Filtrat i .  1'. von Eisessig befreit. Zur Ent- 
fernung der letzten Iteste van Essigsauro wurde der fast feste Riickstand mit Athrr 
aufgenommen und die Atherlosung mit verdiinnter Podalosung und Wasser ausgeschiit- 
telt. Nach dem Trocknen mit Chlorcalcium und Abdestillieren des Athers hinterblieh 
das Reaktionsprodokt als feste, wachsutige hllasue (110 6). die i. V. destilliert wurdr. 
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1. Fraktion: 8,5 6 farbloscs 01 Sdp.,,, = 80°-112" 
2. ,. 76 ,, ,, Sdp.,,, 2 112" wird fcst 
3. ,, 5 6  g ., ,, Sdp.,,, = 113" wird frst. 

Als Riickstand blieben im Kolben 16 F: feste harzigc Substanz. Die 2. und 3. Frak- 
tion wurden abgesaugt und dabei 60 g farblose Kristalle vorn Schmp. 66" (S. 63") 
erhalten. Aus Ligroin umkristallisiert, prachtige, farblose, zentimeterlange prisma- 
tischo Nadcln vom Schmp. 66". 

C,,H,,O, (2.2) Ber. C M,87 I1 6,3O 0 28,83 
Gef. ,, ti1,82 ,, 6,37 ,, 29,2. 

Die 16 g Riickstand von der Destillation wurden mit Methanol behandelt, wobei 
sie pulvrig wurden; abgesaugt wurdcn 12 g fltrbloses Kristallpulver vom Schmp. 
136-140" Sdp. 132") erhalten. (Aus Methanol umkristallisiert, farblose, flachenreiche 
Prismen voin Schrnp. 140". C 64,64, 64,50; I1 6,36, 6 3 ;  0 29,3, 23,4. 

Auf Grund einer Molekulargewichtsbestimrnung in Renzol, die einen Wcrt VOR 
114 (CZ4H,,0,, Bcr. 444) ergab,. stcllt dicse Substanz einc Uimcres drs Diacetats 
Cl,H1,O, (CIV) dar. 

Die Filtrate des festen Diacetats vorn Schmp. 66" sind ebcnfalls noch Diacetato 
der Zusarnmensetzung C,,H,,O, und stellen wahrscheinlich Gemischc verschiedener 
Jsomerer dsr. Sie wurden noch nicht niiher untersucht. 

?',8-Diacetoxy-bie yclo-[O,2,4]-octan (XY 111) 
34 g 7,8-Diacetoxy-bicyclo-[0,2,4]-octadien-(2,4) wurden mit 10 g Palladium- 

calciumcarbonat (lproz.) in 300 ccm Methanol mit Wasserstoff geschiittelt. Die fur 
2 Doppelbindungen berechnete Wasserstoffmcnge (7200 statt 7000 ccm) wurde 
rasch (in 30 bis 40 Minuten) aufgenommen. Es wurde in der iiblichen Weise aufge- 
arbeitet und das erhrltene farblose 61 (34 g) i. V. destilliert. 

1. Fraktion: 5 g farbloses 01 Sdp.,,, = 120°-124" 
2. ,, 26 g ,, ,, Sdp.,,, = 116". 

Die zweite Fraktion wurde nochmals destilliert, wobei sie fast rcstlos bei 0,4 mm 
und 106" als angenehm esterartig riechende, farblose Fliissigkeit iiberging. 

C,,H,,O, (226) Ber. C 63,72 H 7,96 0 28,32 
Gef. ,, 63,67; 63,74 !, 8,Ol; 8,0 ., 28,6; 28,6 

- - 1,4662; d r  = 1,1026. 
Verseifungszahl Ber. 496, Gef. 601. 

7,d-Diozy-bicyclo- f 0,&4]-octan ( X I X )  
69 g 7,8-~iacetoxy-bicyclo-[0,2,4foctan wurden mit 80 ccm 3prOZ. math 1 

alkoholischer Saleskure unter RiickfluD eine Stunde gekocht. Hierauf wurde. &, 
entstandene Methylacetat und das Methanol abdestilliert. Es blieben 43 g fast farb- 
loser Riickstand vom Schmp. 140" (S. 136"). Aus vie1 Benzol umkristallisiert 
wurden glitzornde Bliittchen vom Schmp. 142" erhalten. 

C,H,,O, (142) Ber. C 67,60 H 9,86 0 !?2,64 
Gef. ,, 67,61 ,, 9,84 ,, 22,6. 

cis-Hezcshydrophthalsiiure. 3 g des Glykols C,HI,O, surdcn in 30 ccm Salpeter- 
saure (l,4) gelost; die L6sung erwiirmte sich von sclbst und es ging eine heftige NO,- 
Entwicklung vor sich. Durch Erwiirmen auf dem Wasserbad bis zum Aufhoren der 
NO,-Entwicklung wurde die Reaktion zu Ende gefiihrt. Es wurde nun mit 30 ccm 
Wasser verdiinnt und die Kristalle, die sich schon aus der Salpetersaure abgeschieden 

. hatten, abgesaugt. 2 g vom Schmp. 180" (S. 170"). Aus 16 ccrn Wasser umkristal- 
lisiert, wirden farblose Prismen vom Schmp. 190-191" (Zers.) erhalten. 
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('kI1120, ( l i ? )  Her. C, 55,81 I1 6,98 0 37,21 
Gef. ,, 55,63 ,, 7,13 ,, 37,". 

Jii~clisrliinr1zI)iiiikt mit ci~-I~Iexahydrophthslsii~ire zrigte keine Depression. 

Iiexu:fi~dro-o-phthalalde?~yd. 14,2 g 7,8-I)ioxy-bicyclo-[0,2,4]-octan 
wurdeii in 500 ccm trockenerii Benzol gelost und bei Raumtemperatur 
untttr guteni ltiihren 46 g Bleitetraacctat langsani zugegeben. I h s  Blei- 
betraacctat wurde allniahlich verbrawht. Nach den1 Stehen iiher Nacht 
wurdc das grhildete Bleiacetat abgrsaugt iind das Brnzol i. !i. ahdcstil- 
liert. Es hintrrblieb ein dkkrs, fa'rblosrs, stcchrnd riechcndes 01: das i. Y. 
tlwtilliert wurdc. 

1. Fraktion: 1,5 g farlilosrs 0 1  S d p 3  ~~ 85- 91' 
2. .. 3,5 g ,. ,) Sdp., -:. 92- 9 4 O  
3. >, Y , 5 g  .. ,I Sdp., ~- !f6-1;'0". 

Dic 2. Friiktion wurdc sofort zur Analyst! g r p b r n .  
~18€I&, (140) Ber. ( 1  68,5i 11 8,67 0 2&i 

Grf. .. 68,W ,, 8,68 .. 23,l. 
I)ic Siibstanz gjbt rine Bisulfitvrrbindung und brim Erhitziw mit aniiiionidiii- 

lischrr Si1t)ernitratlosung einen Silberspiegel. Naeh eintlgigcm Stchrn wiir dns Ana- 
Iysc.nprtrtliilit zu oiner glasklarca Masse erstarrt. Mit Srmiearbazicl unti 1)-Sitro- 
phrnylhydrazin wurden kristallisierte Verbindungen r.rhaltrn, dill abrr nicht dir rr- 
wnrt.eten Ilrrirate darvtellen uncl die noch niiher iuitersiirht wrrdcv1 miissen. 

. 1)iirrh Osydation cler monoineren oder polymeren Vrrbindung r rh l l t  niiiii i n  
quantitativvr Aiisbeutc cis-He~~ydro-o-phthalai i lrre .  

1'11 en y1 g 1 y k o 1 d i m  r t h y  1 ii t h c r a u s 7,8 - 1) i c h 1 o r - b i r y c 1 o - 1  0,2,4]- 
o c t  a d i en-(  2 , 4 )  

Zu loo0 c.cm Methanol nurden unt r r  Riihrrn bri 30' 100 g ~ ~ J I J ' l 2  grt.ropft 
untl durch ICiihliing dafiir gesorgt, dall tlic Tem])rriitur vnn 30" nirht iiberschrittrn 
nurtle. I':s entwich NCl. Nachdem alles IXchlorid eingrtragrn war, t ra t  cine voriiber- 
grhcnde Husiifiirbung der Liisung ein, die spiiter in eine briiunliche Farbung iiberging. 
1';s wurdo nocli rinige Stunden bei 30" und Raumtemprratur (20 ") stehrn gtblassen und 
schlielllich ZUIII Sieden erhitzt unter gleichzeitigrni Abtlestillieren der griillten Mmge 
ilrs Mcthanols. I)rr Riickstand (aus zwei Schichten brstehrnd) wurde in Ather auf- 
prnoninwn und die Athrrlnsung niit Wasser und verdiinnter Natronlauge iusgeschiit- 
tclt. Ni1c.h d t i m  Trorknrn mit Chlorcalcium und Abdestillierrn cles Athers hintrr- 
bliehen !)0 g eini!s briiiinlichen (its, die i. V. destilliert nurdrn. Nach einam klriiirn 
\'orbut gingrri '70 g bvi 1,s i i i m  und 5!)-61" als farbloses 01 iibrr, dcr Rest verharztc.. 
Dir 70 g surclen nochmals destillirrt undgingen zum griilltcn Teil bei 1 mm untl56-56" 
iiber. 1)ir hnalyse ergiib, daU das Iienktionsprodukt ntrch chlorhaltig war. 

horh  (lurch iifterc Drstillation wurdc kein chlorfreics Ilestillat erhn1te.n. Da durch 
Versurhc\ frstgcstellt war, daU der entstandrne S th r r  sich nieht hydrieren lieu iind nur 
grringt? Mi.ngrn Wasserstoff oufnuhm (kaum 1/1,1 bis 1/'4 clrr . f i r  tine :I)oppolbintfun~ 
berechnet,rn Wrngej, so wurde versur.ht, das ('hlor mit, katalytisch erregtrm Wassrr- 
stoff 11t~ra.uszinii~hmrn. Zu diesem Zweck wurden ViO g des Reakticinsproduktrs mit 
PO g Pd .- ('a(103 und eincr Liisung von 5 g KO13 in 5 ccni Wassrr 4- 300 rein Mt~- 
thanol mit \\'asserstoff geschiittelt. Nach Aufnahme von rund 2OOO ccm blirb ditn 
Hyclricruiig strhrn. 1% wurde in der iiblichen Weise nufgenrbeitet und 58 g pines 
farblosen ijlcs rrhalten, dns sich bei der Priifung lialogrnfrei rrsies. Es wurde i. V. 
destilliert iuid ping zuin griilten Teil bri 9 mixi und 9qo iibrr. Farblove Fliissigkcit 
von angeneh~nrm Geruch, Sdp.,, 94'. 
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C,,II,,Oa (166) Ber. C 7239 H 8,U 0 19,28 OCH, 37,76 
Gef. ,, 72,18; ,, 834;  ,, 19,l;  ,, 36,8; 
,, ,, 72,1'2 ,, 8,u) ,, 19,2 ,, 34,6 
n g  = 1,4941; d:" = 1,0082. 

Die Konstanten stinmiten mit eineln durch hlethylirrcn ron Plienylglykol er- 
haltenen Phnnylglykoldimethy1iither praktisch iibercin. 

Bci der Oxydation des I)imethylathers entstrnd in sehr guter Ausbeute Benzoe- 
saure. 8 g Dimethylather C1,Hl,O2 wurden in 500 ccm Wasser unter gutem Riihren 
bei 96" langsam rnit 46 g I<-Permanganrt versetzt. Nachdem die Liisung grgen Per- 
manganat bestandig war, wurde vom Braunstein abgesaugt, init heiBem Wasser 
nachgewaschen und das Filtrat auf dem Wasserbade eingeengt. Hcim Ansauern rnit 
verdiinnter Salzsaure entstand ein farbloser Kristallbrei, der abgrsaugt und mit Wasser 
gewaschen wurce. Ausbeute 6 g. Schmp. 120"; aus Wasser umkTistallisiert, farblose 
Blattchen. Schmp. 121-122", auch im Gemisch mit Benzoesiiurr. 

Auch init anderen Alkoholen wie Athylalkohol odcr Butylalkohol 
sowie auch init hohcren Alkoholen reagiert das Uichlorid wie auch das 
Dibromid in analoger Weise. Doch vcrlaufen die Reaktionen unein- 
heitlicher als beim Methylalkohol; aber cs cntstehen auch hier die aro- 
matischen Diather, wenn ,auch in geringercr Ausbeute. 

S t J r y 1 a c c t a t a u s 7 , 8  - D i h a1 o g c n - b ic y cl o -[ 0,2,4] - o c t a die  n - 
(274) 

Ein (ieniisch von 60 g C81f8Cla und 150 ccm Eisessig wurde 4 Stunden auf dem 
Wasserbad erhitzt; es entwichen Strome von HC1. Der Eisessig wnrde i. V. abdestil- 
liert und als Hiickstand ein dunkles 01 (62 g) erhalten, das weiter i. V. destillirrt 
wurde. 

1. Fraktion: 4 g farbloses 01 Sdp., = 50"-80" 
2. ,, . 30 g ,, ,, Sdpl  = 80". 

Trotz Erhiihung der Badtemperatur von 145 auf 180" ging nichts mehr iiber. 
Erst bei 180-220" Badtemperatur gingen noch etwa 3 g gelbes (11 vam Sdp., 90-106" 
iiber. Im Kolben blieben 12 g Harr zuriick (wahrscheinlich festes dimeres Dichlorid 
C1,,Hl6Cl4 enthaltend). 

Die 2. Fraktion wurdo nochnials destilliert und ging dabci fast; restlos wieder 
bei 1 mm und 80" iiber. Sie enthielt noch l,60,; Chlor. 

Trotz nochmaliger Destillation lieD sich dis  Chlor nicht entfernen. Auch bei 
verschiedenen andwen Versuchen enthielt das Reaktionsprodukt stet8 rhlor. Von 
einem nur 1 % Chlor enthaltenden Produkt vom Sdp.,, 118-120" wurden die Uichtr 
und der Brecliungsindex beatimmt: 

di" = 1,0739; n: = 1,551'2. 
Styrylacetat: d:' = 1,0668; n g  = 1,5494; Sdp.,,,, 121'. 
In Anbetracht des geringen Chlorgehaltes stmehen -die Konstanten mit :den in der 

Iitfratur angegebenen in .befriedigender Ubereinstimmung. 
naB in der Tat Gtyrylacetat vorlag, wurde durch das Ergebnis der IIydrierung 

bewiesen. 
2G g cines etwa 3 % Chlor enthaltenden Praparates vom Sdp.,,, 82-84" wurden 

iuit 10 g Palladium-Calciumearbonet und 250 ccm Methanol rnit Wssserstoff geschiit- 
telt.  In, etwa 36 Minuten war die fi ir  eine Doppelbindung berechnete Wasseretoff- 
inenge (4000 statt 3850 ccm) aufgenommen. Doch ging die Aufnahme von H, noch 
weiter, wahrscheinlich zur Herausnahme des wenigen Chlors. Nach 130 Minuten und 
der Aufnahme yon insgesamt 4500 ccm H, war sie zum Stillstand gekommen. In der 
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iiblicheii Wcise aufgearbeitct, wurden 23 g einrs gclblichen Olcs erhalten, die i. T. 
destilliert wurtlen. Nach einern kurzen Vorlauf gin: die Hnupt~nengr (18 g) bei 1 rnni 
untl 80" sls farblosa, angenehm riechende Fliissigkeit iiber. 

CJI1202 (164) 13cr. C 73,H 11 7 3 2  0 19,61 
C k f .  ,, 73,0.3 ,, 7,lj2 ., 1R,7 
(190 :: 1,071j5. 

J)cn I:igenschiLften nnch ~-Phenyl~t.hplaci: tst .  
I3 g iles Xcctatcv wurden mit meth~~lalkoholisch~~r NaOli vcrseift und iius den 

erhaltrnen 2 g nach &PhcnylLthylalkohol riechendcm \'erseifiiiigsprodukt niittels 
.Phiviylcy;Lnat das Phenylurethan hergestellt. Es schrnolz nach dein Umkristallisierrn 
nus Ligroin (farbloso Naclaln) bei 81". 1\.Iischschiiielrl,iinkt rnit deni Phenplurethan 
tlrs p-Phi!nyl~thylalknhols zeigte krine Ikprrssion. 

'13; JI wi r k u n g v o 11 Na t r i u m m e t h y 1 a t  au f 7 , s  - L) i c, h 1 o r  - b z w . 

(ianz anders als die Einwirkung von RZethanal allcin verlief die Ein- 
nirkung von Natriurnmethylat in Itethanol auf das 7,8-l)ihalogen-bi- 
cyclo-1072,4]-octadien-(2,4). Es bcdurftc! vieler Versuche, uni den Ivln- 
chihnisInl1s dicsrr Reaktion aufzuklarrn, besondcrs auah deshalb, weil 
die erhaltrnen Ather stets .halogenha.ltig warm und durch nocli so haufigr 
L)cstillation vom Halagcn nicht ganz bcfreit werdrn konnten. Infolge- 
r l r ss rn  stiniiiitrJi natiirlich such die Analyseii nirht gcnau auf die bc- 
rec.hnetrn Werte. Ebcnso k h w n  die andcrrn Konstanten \vie Dichte 
und Brcchungsindcx keinen. Anspruch auf Cenauigkoit niachen. Bei 
writrrcr Rrbcit. diirfte es jcdoch a,neh gclingon? die ganz rr inm 1)iBther 
ZII gcwinnen. 

%u cirier Liisung voji !N g Natriuni in 800 ccin Methanol lieu niaii bei 0-5" 
175 g tlcs Ilichlorids C8H8C12 laufan. ])as alsbaltl sich tlurch Abscheitiung von Chlor- 
nstriiiin triibendo Reaktionsgernisoh l i d  niaii 2 Stuntlcn linter Kiihlung st.chrn untl 
tlaiun dic? 'I'ernprratur ;iuf Rauintrinperatur strigiw. h%ch einigen Stundrn WUKde es 
norh 3 Stunclm zum Sieden erhitet iind nach dein Erkalten das, Reaktionsgeniisch 
niit Athrr iind W;issrr ausgeschiittclt. Nach dem Trocknen der Athrrliisung hintcr- 
blieben l(i0 g einrs grlbliehen Olns. Nac.11 mt.hrnialigu~n Fraktioiiirrrn i. V. ging die 
~ I l : i ~ ~ p t i n ~ ~ n p ~  bci ti niin und 80" ills fitrhlosr iingc~nrhm rieohrntlc Fliissigkeit i i b c ~ .  

(:1, ,111402 [,l(i(i) l k r .  ( '  7 2 3  11 8,45 0 19,% O(Y1f3 37.75 

7,8  - 11 i b r  om b i c. y el o -LO, 2 , 4 I - o c t a d i  r )I - (2,4) 

(;-t.f. ~. 71,80; ., #,;XI; ., 17,ti; ., 34,li; .. ~, 72,Ol ., H.21 ., 17,8 I .  33, i  
n;; 7 - .  1.0588; d:'::. 1,0201i. 

I k r  ('licirgehiilt bet,rug 2,G',!". i\iicli ails tlrni 1)ibrorIiitl ('JI8Hr2 nurdv i n  iihn- 
Iidii!r \\'cisc tler 1)irnethylatlier rrhaltvn. 

I-~Methox?/-l-methox~nicthylcyclohaptu?i ( SS XI\') 
J)ic I-lydrierergebnisse dcs zulctzt erhaltrnen 1)irncthyliithers 

C1,H,,O, warrn mi t der zunachst mgenommenen llicyclo-octadien- 
'Formrl nicht in Einklang zit bringen, da bci den vielen Hydrierversuchen 
mehr als die fiir 2 1)oppelbindungen berechnete Menge Wasserstoff 
;i~ufgrnoniinan witrdn. Z\Ianclimal blieb die Aufnahnie such bei 2 Doppel- 
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bindungen stehen. Doch wurde auch die fur 3 Doppelbindungen berech- 
nete Wasserstoffmenge ofter aufgenommen. Die Ursache dieses ver- 
schiedenen Verhaltens lag vielleicht darin, daB die Ausga.ngsstoffe noch 
chlorhaltig waren und dadurch der Katalysator unwirksam wurde. 
Jedenfalls spricht die Tatsache, daS die aufgenommene Wasserstoff- 
mcnp;e stets naher an der fur 3 Doppelbindungen berechneten lag, dafiir, 
daS auch wirklich 3 Mol Wasserstoff aufgenommen werden miissen. Ua- 
bei wurde festgestellt, daD da.s dritte Mol Wasserstoff schwerer aufge- 
nommen wurde als die zwei ersten. 

33 g eines mehrmals destilliertcn Praparates vom Sdp. 94"/13 mm wurden mit 
16 g Pd - CaCO, und 300 ccm Methanol in dcr Entc mit Wssserstoff geschuttelt. 
Die Hydrierung ging in den ersten */3 rasch und gleichmihig, im letzten Ilrittel 
langsamcr. In 18 Minuten wurden 4700 ccm, in 36 Minutcs 9700, in 70 Minuten 
13700 und in  130 Minuten 14400 ccm Ha aufgenommen. Das sind 3 Mol. Es wurde 
in der iiblichen Weise aufgearbeitet und 3 2 g  cines gclblichen ules als Ruckstand 
erhalten, das i. V. destilliert wurde; dabei ging der grijfite Teil bei 1,6 mrn und 66 bis 
68" iibcr. Der Siedepiinkt des rcinen Produktes lag bei 1 mm und 65". 

* Cl,IImO, (172) Bcr. C G9,77 H 11,63 0 18,6 OCH, 36,08 
Gef. , ,G9,61; ,, l l ,67 ; , , 18,6; ,, ,353; 

69,77 11,KO 18,4 33,9 
no-o - - 1,4630; d y  = 0,9480. 

Bei Atmosphirendruck destilliertc der k h c r  nicht ganz ohnc Zeraetzung bei 
196-198" (etwa zu niedrige Methoxylwerte infolge Abspaltung von ctwas Mcthyl- 
alkohol). 

Da bcirn Hydrieren unter g6wohnlichcm Druck die IIydricrung hiiufig sehon vor 
dcr Aufnahme ron 2 Mol II, aufhorte, so wurdc der Dimethylither auch unter Druck 
hydricrt und zwar unter Zusatz von etwas Alkali, um das in dem Diather stets vor- 
handene Chlor unschadlich zu machen. 100 g 1)imethyliither C,,H,,O, wurden in 
400 ccm Methanol gelost und nach Zugabe von 10 g Raney-Nickel und 6 g Kalium- 
hydroxyd in einem Schiittelautoklaven unter 100 a t  Ha bei gewiihnlichcr Temperatur 
geschiittelt. Nach Aufnahme von 3 Mol 11, kam die Hydrierung zum Stillstand. 
Es wurde entspannt, der Katalysator abgesaugt und aus dem Filtrat das Methanol 
abdestilliert. Der Ruckstand wurde in Ather aufgenommen, die Atherlosung mit 
Wasser gewsschen und mit Calciumchlorid getrocknet. Nach dem Verdampfcn des 
Athers wurdcn 100 g eines gelblichen ales crhalten, das i. V. destilliert wnrde. Nach 
einem kurzen I'orlauf ging die Hauptmengc bei 9 mm und 77" als farblosc Fliissig- 
keit iiber. 

CI,Ha,,O :(172) Ber. C 69,77 H 11,63 0 18,6 OCH, 36,06 
Gcf. ,, 69,89 ,, 11,61i ,, 18,G ,, 36,4 
n: = 1,4639; = 0,9472. 

Das Analyscnprodukt war 3mnl i. V. destilliert; Sdp.,,, 130"; Sdp.,, 88". Gogcn 
Broin war RS gesattigt. 

Cyclohptylaldehyd (XXXV) 
Man kann diesen' Aldehyd aus dem gesattigtea Ather C,,H,,O, so- 

wohl durch Behandeln rnit konz. Salxsaurc als auch mit Schwefel- 
saurc verschiedener Konzentration gewinnen. Ilabei ist es ratsam, mit 
der Sc,hwefelsaure-Konzentration nicht iiber 60 % zu gehen, da sonst 
leicht Verhilrzung rintritt. J e  nach der Konzentration der Saure er- 
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hil t  ma,n ncbcn fliissigem mehr oder weniger trimeren Aldehyd. Auch 
die Teinperatur ist hierbei zu beachten ; bei hoheren Konzentrationen 
arlleitet man zweckmafiig bei tieferen Teniperaturen, zwischen 0 und 25", 
w l h r m d  man bei geringeren Konzrntrationcn, z. B. 200/,, bis auf 
!t0-95" crhitzcn kann. 

I n  2b0 g 5Oproz. Schwefelsaure trug man bei 10-25" unter gutem 
Riihrcn 50 g des gcsattigten Athers CI,H,,O, ein. Nach etwa 4 Stunden 
hatten Rich reichlich farblose Nadeln abgeschicdcn, dic m c h  den1 Ab- 
kiihltn und langerrn Stehrn in Eis a,hgesaugt wurden. Ansberite 11 g 
priichtigc farblose Nadeln, Schmp. 110" (S. 105"). Aus Eiscssig i ~ n i -  
kristallisiert; Schmp. .112" (S. 108"). 

((~sTI140)3 (378) Uer. C 76.19 11 11.11 0 l?.? Mol.-(irw. [,Benzol) 371; 
Gef .... 7ti,2l ,, 11,Oti ., 13,O ,, ., ,, 38. 

In Athrr, Accton, Ligroin leicht liislich, srhwercr in Alkohol und Eis- 
msig. 

1)as I'iltrat von der fcsten .yerbindring wurde mit 1Va.sserdampf 
drstillirrt, das iibrrgegangene 01 in Ather aufgenommrn, die Ather- 
lijsung init Natriumsulfat getrocknct.und dcr A&ther abdrstillirrt. Ks 
hintcrblicben 22 g cines gclblichrn Oles, das i. V. destillirrt wurd(i.  

1. Frnktion: 3 g farblose Fliissigkrit Sd11.~ : 58-40" 
2. ., 14 g ., ,, Sdp.R 61--65" 
3 .  .' 1 g .. ., Sd\>.s.:-: 68-82'. 

' Zuriick blich cin diger Riickstand, der ziim grijfitrn Tcil itus triinereiri 

Die 2. Fraktion wurde nochinals drstillirrt und giiig dann beinahc 
Altlrhyd besteht. 

restlos lwi 8 m m  zwisc.hen GO und 62" iibrr. 
('JI140 (1%) Brr. C 76,1!) 11 11,ll 0 12,7 

(ief. ,, 75,89 ,, 11,03 ,, 13;'. 
J)ic \'crbindung gibt cine Bisulfitverbindnng, reduziert ammoni- 

akalischc! Silbernitratliisung, gibt ein Semicarbazon, ist also ein Aldehyd. 
Smnirrcrbrizcm. 1 g des Altlehycls, 1 g Semira.rbaziclchlorhydrat unrl 1 g Kalium- 

;wetat wiirtlrn in w8iurig-niethnnolischer Iiisung einiRc Zrit zum Siedrn rrwirint. 
N;irh t l t , tn  Erkaltrn schieden sieh farblosc 1318ttchrn (1.2 g) rom Srhnip. 155-15ti" 
;i l l .  111 Mot,hanol leicht liislieh, in Brnzol unt l  Llgroin schwrrer. Aus Brnzcil unikristnl- 
lisirrt. fnrhlosr. glitzcrnde Nadeln, Sditnp. 166-1513". 

('911170N3 (,18:3) Ber. I: 59,W I1 9,29 N E.95 0 8,74 
Cirf. ,, 59.44 ., !),?!I :, 21,08 ,. 9.5. 

1h.r Sclituc,lzpuiikt. stinlint mit tlrni fiir (Ins Scmicarbazoa d r s  ('yclohrpt$- 
;ilrlr.hyds i ~ n g c ! g r h ~ ~ n m ~ ~ )  iiberein. 

IjaIj tlvr t,rinwre Aldehyd ein Trimeres tlrs Suheranaldehyds ist,, nurtle durch stain(: 
Osyrlntion m r  Pimelinsiiure bewiesen. Xu 30 ccin HNO, (I) 1,4), die auf dsm Wnssrr- 
Ixitl cvhitzt wiirdrn, wmden 2 g des Trimerrti in kipinen Anteilen grgebcn und jedes 
Ma1 pwar t e t .  his die heft,ige NO,-Entwirklung nai:hliell. Die Salpetcrsiure wurde 
ii;ich Ilerticligurig di!r  Oaydation nirhrtrials init, \\'assrr nbgedampft . Xuriick Mirb 

3') A.  345. 11!1 (1nOCi). 
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sach dem Erkalten ein Kristallbrei, der auf Tan gegeben und rnit wenig Wasser an- 
gefeuchtet wurde. Ausbeute 0,8 g farblose liristalle, Schmp. looo. 

C,H,,O, (160) Ber. C 52,60 H 7,50 0 40,O 
Gef. ,, 52,O" ,, 7,FO ., 40,l .  

0,l g vrrbranchm: 16,48 ccni NaOH. 
xquiv.-Gew. Her. 80 Gef. 80,l. 

11 

10 

)lit Pimelinsiiurc gab die S h e  keine Sclnnelzpunktac.miedrigun,R. 

O x y d a t i o n  d e s  S u b c r a a a l d e h y d s  z u r  C y c l o h e p t y i c a r b o n -  ,( 

s a u r e  
6 g niononierer Aldehyd wurden in 200 ccm Wasser aufgeschlammt, 

und unter gutem Riihren bei 20-25" 6,5g Permanganat langsam 
eingctmgen ; mit den1 jedesmaligen Eintragen wurde solange gewar- 
tet, bis die Perinanganatfarbe verschwunden war. Nach etwa 2 
Stunden war die Oxydation beendigt. Es wurde nun niit Bisulfit und 
Schwefelsaure der Braunstein gelost, das entstandene 01 ausgeathert 
und dem Ather niit verdiinnter Natronlauge die Saure cntzogen. Die 
alkalische Losung wurde mit verdiinnter Schwefelsaure sngesluert, 
das ausgefallene 01 mit Ather aufgenommen und die Atherlosung mit 
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers hinter- 
biieben 5 g gelbliches 01. I. V. destilliert, farbloses Oi \-on fruchtartigem 
Geruc.h Sdp., 130-131", Sdp., 103-104". 

C , J I l , O ~  (142) Ber. I: G7,60 H 9,86 0 ?4,54 
Gef. ,, 67,85 ,, 9,69 ,, 22,8. 

n 
10 

1 g verbrauchen: 70,3 ccm .~ NaOII. 

Xquiv.-Gew. Ber. 148 Gcf. 142. 
g o  = 1,4753; "" = 1,0423. 

Die Dichtc und 'dcr Brechungsindex sind zwar etwas vcrschieden 
VOD den in der Literatur angegebenen Werten, doeh ist die Saure C,H,,O, 
ohne Zweifel die Cycloheptylcarbonslure. Sie m r d e  iibrigens noch 
durch ihr Aniid identifiziert. 

C ! ~ c ~ ~ ~ ) t ! / Z c a r b o a i L r e a m i d .  5 g der Saurr wurden mit Thionylchlorid in das 
Saurrchlorid und dieses sofort init 20 ccin 2Oproz. Ammoniak ins Amid iibergefiihrt. 
Es wurden 3 g gelbliches Kristallpulver erhaltrn. Aus einem Gemisch von Benzol 
und arn ig  Methanol oder besser aus Chlorbenzol umkristallisiert. wurden perlmutter- 
gliinzendc Bliittchen vorn Schmp. 195' erhalten. 

C!8J.I150N (141) Ber. C 68.08 H 10,G4 0 11,% 3 9 3 3  
Gef. ,, 68,11 ?,  40,73 ,. 11,5 ,, '$68. 

3lischsclinirlzpunkt rnit eineni synthetisch hergestelltrn Amid vom Schmp. 196°32) 
ohnc Ileprrssion. 

Krwahnenswrrt ware auch die Beobachtung, daD der Cyclohepbylald~hyd bei 
langerem W h e n  auDrr in das Trimere, - wohl infolge von Autoxydation - auoh in 
die Cycloheptylcarbonsiure iibergeht. Als die Vorlaufe (30 g) verschicdener Suberan- 

s t )  B. 31, 2604,. 1898). 
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sldrhyd-r)estillationexi nochmals bei gew. nruck iiber eine kleine CrlrsfullkBrprr- 
kolonne destilliilrt wurden, wurde nebpn Subpranaldehyd (11 g), der bpi etwr 190' 
iibprpinc, einr bri 253" und 769 m m  Ilruck sirdendo Fraktion erhalten. die auf Grund 
der h&~!  uncl ihrrr sonstigen Eigenschaftrn sich als C~clohi:pt?rlcilrbonsaiire er- 
wies. (C (j7,35 11 9,57 0 22,4). 

Schlit?lSlic.h sei n0c.h eiii Versuch zur Hcrstellutig von Suhcrsn- 

ffi g drs grsiittigten 1)imethyliithers C,,H,O, wurden iiiit, 200 rein 2Oproz. 
Schwcfelsiiure auf dem Wasserbad unter gutein Itiihren y4 Stunde a d  90-96' cr- 
wirnit. Mun destillierte mit Wasserdanipf, nahm das iibergegangqne 01 niit Ather auf. 
trocknete die AtherlBsung und drstillierte den Ather ab. I)er Huekstand, 46 g farb- 
loses 01, wiirtfe i .  V. destilliert. 37 g gingrn bpi 8 niin zwischen 58 und 66" iiber. Zur 
lirinigung iiochmals destilliert, Sdp., ( j l 4 2 ' ,  Sdp.,S, 187". 

Brim Stehen unter Luftabschlul t r i t t  bald Polymcrisation ein. besonders bei 
reinen PrHparatcm, die iiber die Bisulfitverbiiidung erhalten wurden. Aus Aceton 
kristallisinrt der trimerr Aldrhyd in prschtvollen farblosen, prismatischrn Natleln, 
Schnip. 112-113' (C 76,30, I1 11,35, 0 lf?,6, Mnl.-Giw. 35.7). 

nldohyd rnit 20proz. Schwcfelsaurc erwahnt. 

0 s y da t i o n  1-0 n 1 - M e  t.h o s y - 1 -m e t h o I y 111 I? t h  y 1- c y c 1 o 11 ep t n n 
16.8 g Suhstanz werdcn langsam in 1(;0 ecin aiif GO" erwarmte Salprterslure 

(d -- 1,4) ringetrigen, wobei die Tempcrntur unt.rr heftiger Stick3toffdioxydentwick- 
lung auf 70" nnsteigt. Nach berndeter Reaktion wird auf dem Wasserbad eirigedanipft 
und tlcr Kiickstaiid nicihrmals mit Wasser versetzt und zur 'J'rockne vcrdampft. 
Rr wird in Xthw gc~os t  und dic Atherliisung init 5proz. Natronkauge ausgezogen. Die 
nlkaliseha lliisrrng wird angesiiurrt. und ausgeithert. Nach dem Trocknen und Ver- 
da.mpfm tlea XthPrs hinterbleiben 10,4 g gelbliches Kristallpulver, dns sweinial nus 
I3rnanl umkristallisiert, hei 106' (triibc Schnielzc?) schmilzt. 

4,2 g der erhalteneri Alibausiuren werden rnit 25 ccni Methanol und 6 ccm konr. 
Schwefelsiiure verestert nnd der erhaltcnc Ester aus Ligroin umkristnllisiert. Darnus 
0,3 g farblosc Kristallc vom Schnip. 96-98", die im Gemisch niit p-Nitro-bmzne.Gitre- 
metb!/ZciF/rr keine Sehmelrpunktserniedrigiiiig geben. 

(!811i04N (181) l k r .  C 63,04 € I  3.Xi N 7, i3  
(kf. I 52,97 . I  4,07 ,. 8,6% 

[lie hluttcrlaugc des Veresterungsproduktcs wird voni Ligrciin hefreit und der 
Riiekstand niit mrthylalkoholischcr Kalilauge vrrseift. Nach dern Ansiiuern mit 
verd. Schwcfrlsiure wird die ausgeschiedene Slure in Ather aufgc!noinmen und nach 
deni Abtlrstillicren des ;ithers i. V. destilliert. Die erhalteneii Kristallr sclrmelzen 
niininrhr scharf bei 101-105° und geben im Cremisch niit Pimelinsciure keine Schnirlz- 
~~~nk t sde~ i re s s io i i .  

CJI1.,O4 IlGV) Ber. t', 2 , 5 U  J I  7,50 Aquiv.-Gew. 80 
(kF. .. 52,41 ,. 7,31 ). ,. '?!I. 

[)it? Rildiing von p-N trobmzoeslure riihrt von pinrr grringen Urimengung 17011 
Phc1i~lgl~koltliinethyl8ther her, der sich auch bei tler Einwirkung von Natriuin- 
inethyliit auf rlas 7 , 8 - J ~ i c l i l i ~ r - l 1 i c ~ c l o - ~ ~ . ~ . . ? ~ - o r t ; i t l i r n - ( ~ . ~ )  i n  grringer &lengP ge- 
bildvt Iinttr. 

1) ic 111 o r  i d C,.H,Cl, u n d B e n  z o p er  s ii u r c (XXSVIj 
Eiri (lrniiscli ron  !K) g 1)ichlorid und 1230 ccni riner 6,4proz. Benzopersiurc- 

lijsung in C'liloroform wurde zunachst unter Eiskiihlung einige Stunden rind dann 
hci Itaumtemprmtur iiber Nacht stehen gelassen. Nach dipser Zeit war die Bcnzo- 
]ic?rsiiure verbraucht. Das Itenktionsgcniisch wurde init verdiinntrr Niit.ronlairge 
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und Wasser ausgeschiittelt, die Chloroformliisung mit Chlorealrium getrocknet und 
das Chloroform auf dem Wasserbad abdestilliert. Es hinterblieben 88 g eines gelbcn 
oles, das i. V. destilliert wurde: 

1. Fraktion: 10 g gelblirhes 81 Sdp.,,,G = 60-80' 
3. ,, 2 7 g  ., , , Sdp. O,M = 8 1 4 5 '  
3. ,, 3Tg ,, ., Sdp.,.,, = 93-95'. 

Die 2. und 3. Fraktion, die teilweise erstarrten, wurden abgesaugt, wobei 23 g 
farblose Kristalle vorn Schmp. 68" erhalten wurden, die nach dein Umkristallisicren 
Bus Ather bei 74-76" (S. 72') schmolzen. 

C,H,OC!, (191) Ber. C 50,26 II 4,19 0 8,38 C1 37,17 
Gef. ,, 6 0 , O l  ,, 4,67 ,, 8 3  ,, 36,7. 

Das Filtrat der 2. und 3. Fraktion (36 g) wurde nochlpals i. V. destilliert . wobei 
die Hauptmenge bei 96--100'/0,2 mm als fast farbloses dl iiberging. 

Gef. ,, 50.25 ,, 4,29 ,, 8,3 .. 36,8 
V,TT,OCl, (191) Ber. C 60,26 11 4,19 0 8,38 C1 37,17 

nio = 1,6393. 
Auch drr fliissige Anteil ist ein wohl mumisomeres Osyd. 

Hydrierung des Oxyds c8H8Oc1, (XXXVII oder XXXVIII) 
9 g Oxyd vom Schmp. 74' wurden in 100 ccni Diisopropylither geliist und mit 

5 g aushydriertem Palladium-C'alriuincarbonat mit Wasserstoff geschuttelt. In 
10 Minuten war die fur eine Uoppelbindung berechnete Wasserstoffmenge (1120 ccm) 
aufgenomrntm; nun wurdo die Aufnahme langsamer, nach etwa 5'Stundcn war sie 
rum Stillstand gekommen. lnsgesamt betrug die Aufnahme 2210 ccm statt 2260 ccm 
f i i r  2 H,. Der Katalysator wurde abgesaugt und der Isopropyliither abdestilliert ; 
dabpi blieb ein farbloses 01, das allmiihlich durchkristallisierte. Auf Ton abgepreat, 
bliebrn 7 g farblose Kristalle von nicht srharfem Schmp. 77' ruriick. Aus Petrol- 
iither umkristallisiert G g farblose Nadeln vom Schmp. 79' (Sdp. 75'). 

, (',Hl,OCl, (195) Ber. C. 49,23 H 6.15 0 8.21 C1 36,41 
Gef. ,, 49, l l ;  ,, ti,%; ,, 9,O; ,, 35,9; .. ,, a%?(; ., 6,W ,. 8.5 ., 3&4. 

Oxyd C,H,OCl, und Methanol  
9 g des Osyds C.,H,OCI, wurden mit 50 ccm Methanol erwiirmt, wobei heftiges 

Aufkochen erfolgte. Es wurde noch 1 Stunde auf dem Wasserbad weiter erwiirmt und 
das Reaktionsgemisch wie iiblich aufgearbeitet. Es hinterblieben 7,6 g eines fast 
farblosen ole!. das i. V. destilliert wurde. Bci 169-170' und 13 mm ging fast alles 
als farbloses d l  iiber, das allruahlich durchkristallisiert. Auu Petrolither urnkrist8al- 
lisiert wurdon langgestreclite flache Prismen vom Sc,hmp. 80-81' (Sdp. 77') erhalten. 

CJ1120,C12 (2'23) Bcr. C 48,43 II 5 3 3  0 14.35 Cl 31,81 OCII, 13,9 
Gef. ,, 48,21; ,, 5,45; ), 15,s; !, 31,4: ~, 12,9 
,, ,, 48,O ,, 6,41 ,, 14,9 ,, 31.8. 

Dibromid  C,H,Br, und  B e u z o p e r s i u r e  
In eine Losung von 60g Benzopersaure in 675ccm Chloroform aurden 5Og 

C,H,Br, (fFsch destilliert) eingetragen und das Gemisch ohm Kiihlung stohen gelassen. 
Die Temperatur stieg dabei auf 31'. Nach etwa 20stiindigem Stehen wurde wie oben 
beim Ilichlorid beschrieben, aufgearbeitet und hierbei ein oranges 01 (52 g) erhalten. das 
allmiihlich ilurrbkristallisierte. Die Kristallmnsse wurde mit Ligroin verriebcn, 

Annulen drr  Cl~rmic .  560. Iliiriil 5 
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iibpwii$ i13ld niit Ligroin gruraschrn (22 g). Aus Ligroin nnikristallisirrt 14 g farb- 
losr prisniiitisclit~ Nadrln, Schmp. 88" (Sdp. 85"). 

~ ~ ~ l l s O l ~ r ~  (280) Her. C 34,P9 I I  .',81i 0 5,71 Br 57,11 
( k f .  .) 34,35; ., 3 10; .. 6.3; .. 50.6 
.. ., 34,03 ,. 2.94 .. 6.1 ,. 56.5. 

A (1 t l  II I< t a ii s C! y 1.1 o o c t a t c t  r a e n  11 11 (1 Ma,l ei n s i lu r e a n 11 y dr i d 

; l j  l():-l g Clyclooctatetrarn und 10 g RTaleinsaureanliydrid irurdrn 
wlhrrncl 30 Ajinuten auf 165-170" erhitzt, die rrhalteJim I<ristallr 
gc!piilwrt und niit Athcr grwaschrn. Ausbcatr 19,6 g, Schmp. 164 his 
166". Xa,cli dcr Sublimation i. Hochv. h i  0.1. mm urid 160" wiirdrn rein- 
wriIIr Iiristnllr rrhalten, die bei 167-1 68" schmolzcn. 

(111H11)05 (,.'02) Her. (1 71.45 I 1  4,9G 
( i e f .  : I  71,11 ,. 4!94. 

( S S S I X  j 

1))  5 0  g (!yc.looctatc?trarn wurdon zu einer kochenden j,iisung V O J ~  
250 g ~lalrinslurranhvdrid in 6O() ccni wasserfreieni o-l)irhlorbenzol 
zutropfen grlasscn und 1 Stunde bei 160-1 70" geha.ltni. Na.rh drni 
ErkaltrJi Furden die f a t  viillig reinen .&stalk nbgesa,ugt und niit Ather 
voni I)ichlorbrJizol brfriit. Ausbeutr 425 g Addnkt. Sc,hnip. 1.66 his 167". 

:I il d i i  k t a u s (I y cl o o c t a t  e t r a e  11 u n d A c r y  1 s Lur e (SL) 
IGnt~ Slisdiung V O J ~  16 g Cyclooctatetraen und 15 g Acrplsaure wurdc 

iin 13ninhenrohr 6 Stunden auf 180-200" erhitzt und das erhaltenr 
Harz ill  llrthnnol gel8st. filtriert und drr iiirtha'nolischc Riirkstand nus 
~ i i i ~ m  (.llaisl:nltol bell fraktionirrt drstillicrt. 

I ) i f $  Fraktion. die bci 150-170" (1 2 mm) drstillicrtr,~rstarrte in kurzer 
%tit zii  ~riStiIllPJ1. Aushcutc 7,4 g. I) l irCh liristallisatioll ails Ligroin 
und dilj1Jl nus Wassrr wurdrn reinweiBr k-istallc rrhaltrn? die hri 11 9 his 
11;;" S ~ h l l l O ~ Z l ' J I .  

( * l , ~ ~ l z ~ ) z  h r .  (: is,? I i  ti.84 Ziyiiiv.-(;rw. 1it i  
( irf .  ., i4.89 . I  ti&2 .. .. 178. 

Methylrdcr .  2 ; Siiurr wiirtlrii init ?(I ccin Methanol iinrl 2 crin konz. Sclinrfi~l- 
siiiire s*inr Stiintlr grkoeht8. t h n  mit Ather rrrdiinnt und mit, Wssser nrutral ge- 
wiisrli~ii. I)rr ;<t.hr.rriirkst8iintl diLstillicrtr: u n h  l.' niin bri 135-1.10" (1,uftt)adj. 
Arisl~ruti~: 2 6 .  I.rirht t ) i w r $ i c k , s  f;rrl)loses 0 1 .  

l'etrahydrosiiure (SLI)  
111 g ~ ~ i ~ I l i ~ ~ l i ~ i n i - ' ~ i t ~ r k t ~ h l r  (2 I!;, j wurttrii i n  cltwn, 20 c t ~ i i i  \Vasstir mit, \Yiisserstoff 

vorl)i~h:indrlt. einv 1,iisiing von 2U g Ar:ryl;itlilukt. in 40 ccni Wasser und 4 g Kili-  
laiip- riigrpt~brn untl in der Entr hyiriert . 1)ir Aufnalimr des \Vassrrst,nffs King srhr 
rasrli vor sir11 iiiitl blirb nsch einriii \~yerbraucli vim 5(ioc) crm - f i i r  .' Hz hrr. 5480 -- 
st.rhc.ii. Xaeh tlrin Piltrirren drs Ihntaktes  wiirdr die Lijsiing angesiiurrt, w o h ~ i  
Krist;~llc~ ;iiisfirIrn. die hei 86-8ti0 schinolzen. Ausbrutc: 18,ti g. 
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Umse t zun g dc  r , ,Te t r a h  y d r  o s a u  r e  " m i  t S t i c k s  t of f w a s  s er- 

18 g Substanz aurden  in 300 ccm Benzol und 100 ccrn konz. Schwefelsaure ge- 
lost und langsam mit 50 ccm riner l0proz. Losung von Stickstnffwasserstoffsaure in 
Benzol bpi 35-40' tropfenweiso versetet. Nach beendeter Stickstoffentwicklung 
wurde n i t  Wasserdmnpf das Benzol abgetrieben, der Riickstand mit 320 ccm 35proz. 
Natronlauge a.lkalisch gemacht, mit bither ausgeschiittelt und der h h e r r i i c k s h d  
bei 16 min und 92-111" destilliert. 1)as reine Produkt zeigte naeh nochmaliger 
llestillation einen Sdp.,, 110~111 ' .  Ausbeutc 11,2 g 75 d. Th. Aminartig 
riechendes, leicht bewegliches 01. 

0,75 g des eben erhaltenen Amins wurden mit 1 ccm Benzoylchlorid in 10 ccrn Ben 
zol und 1 ccrn Pyridin in  die BenzoyZrerbindung iihergefiihrt, die bei 162-163' schmolz. 

C,,H,,ON (255) Rer. C 80,O €I 8,24 N 5,49 
Gef. ,, 79,N ,, 8,51 ,, 1,49. 

s t off s a u r  e (XLTI) 

Oberf  i ih rung  d e s  A m i n s  i n  den  Kohlenwassers tof f  C,,H,, 
(XLII I) 

35 g dcs Amins wurden auf dem Wasserbade mit einer n/l-Phosphor- 
saure (230 ccm) eingedampft und die weil3e Kristallmasse bei Wasser- 
badtrmperatur i. V. getrocknet. Die trockene Kristallmasse wurde in 
eine Retorte gefullt und bei 10 mm und 260-280" erhitzt. Das Destillat 
wurde in Ather aufgenommen und mit verdunnter Salzsaure gewaschen. 
Der Atherruckstand destillierte bei 30 mm und 80-82" ruckstandsfrei 
iiber. Ausbeute 12,5 g, 43 96 d. Th. 

('lolila (134) Ber. C 89,56 H 10,15 J-Zahl 189 HydrAah l  170 
Gef. ,, 88,90 ,, 10,64 ,, 183 ,, .,, 184. 

H y d r i e r u n g  des  K o h l e n w a s s e r s t o f f e s  CloH,,(XLIV) 
0,5 g Palladium-Tierkohle (3proz.) wurden in 2 ccm Eisessig in der Schiittelentr 

mit Wassrrstoff behendelt, rnit einer Lnsung von 1 g Kohlenwasserstoff C1,H,, in 
(i ccin Eisessig versetzt und hydriert. .nit Hydrierung war in wenigen Minuten be- 
mdet .  Die Aufnahrne betrug 170 anstatt  167 ccrn Wasserstoff. Nun au rdc  mit ;dither 
verdiinnt, filtrirrt, mit Wasscr, verdiinnter Sodalosung und wietler rnit Wassrr neutral 
gewaschen und dr r  Nickstand bei 15 mm und 100" (Bad) destilliert. Ausheute 0,8 g. 

C1,H;, (136) Her. C 88,23 H 11,77 
Gef. ,, 87,(i(i ,, 11,83. 

' 

U m s c t z u n g  des  A m i n s  .CloHl,N m i t  s a l p e t r i g e r  SLure  
2 g Xmin wurden in 131 ccm n/l0-Schwrfelsaure gelost und mit 0,92 g Natrium- 

nitrit. in 20 ccm Wasser gelost, versetzt. Nun wurde langsam zum Kochen erhitzt 
und 8 Stunden grkocht. Dann wurden 25 ccrn verd. Schwefelsaure bis zur deutlich 
kongosnuren Rcaktion zugesetzt und die Losung mit Ather ausgezogen. Nach dem 
Waschrn des bithers wurde der Riickstand bpi 10 mrn und 120-150° (Bad) destilliert 
Ausbeute 1,0 g Kristalle aus Ligroin vorn Schmp. 13Y-140°. 

CloH~6011 (152) Ber. (' 78,28 I1 10,62 
@f. ,, 78,55 ,, 10,49. 

5' 
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Ad d ii k t r :I 11 s C y cl o o c t a t  e t r a e n 11 n d B en z o c, h i n on (X 1,V u . X 1,VI) 
1.  Addukt vom Xchmp. 147" (XLV) 

IGJi (;rmisc..h voii 31,2 g Cycloootatetracii iind 32,4 g Benzochijioji 
in 150 crnl o-I~ichlorbcnxol wurdr linter %usate VoJl (),I g Hydrochinoji 
6 Stunderi aiif 140" nrhitzt. ])as 0-1)ic.hlorbenzol w r d e  i. V. abdestil- 
licrt und tlcr Riirkstand niehrmals aus lllctharlol odcr Atha.no1 unikristal- 
lisiert. 1)ahei w r d e  das I(ondr1isationsprodukt in I h r m  gelbw Nadeln 
vnni Srhnip. 141 " vrtialteji. 

(!14111202 (212;) l k r .  C 7 9 3  I t  h&(i 
Gcf.  .. 7$16 ,. 6,7!1. 

U i i i l a g c ~ i i i i ~  d c s  C h i i i o i i a d d u k t s  voin Schn ip .  141" i n  d a s  
v u m  Schnip.  133" (SLVI) 

:L g Cliinonaddukt voni Schmp. 141" wurdc im ijlbade z m i  Stunden 
siif 1.80----200" rrhitzt und  da.nn unter 3 mni 1)ruck bei 230-250" 
iibergrtrieben. Ausbeutc 0,s g grlbes Ham, das durch Liisen in sie- 
dendein Benzol und liristallisa,tion RUS diesem in wciBe Na,deh vom 
Schmp. 133" vcrwandelt surde.  Ilic Mischprobe mit den1 Ansgangs- 
material rrgab sta.rkc 1)epression. 

(!l&02 (212) Her. C 7'33 ' I1 5.N 

2. Addukt vom Schmp. 132-133" 
10,4 g Cyclooatatvtrarn iind 10,8 g Herizochinon wirrdcn drri Stunden 

I.)& 180---200" grhaltrn und d a m  das braiinc rrhalteae .Ham bai 10 nirn 
:Druek iiiiit 200-250" Luftbadtenipcra tur destilliert. I)as goldgelbr 
Destillat kristallisiortc? ails nlonochlorllcnzol und lieIS sich du-rch Um- 
Iristallisicren aus Wasser rein erhaltcn. W e i h  Nadcln, dic sich bci 
l&ng(:reni Liegcm an dcr h f t  vcrflrben. Schmp. 132-133". 

Gef. ,, 78,97; i8,83 ,, 6,7(i; 5.i7. 

('131~3101 Her. (; 79,41 I1 5.66 
Gef. ), 78,83 6.76. 

Sct?L~~,r .c . , ,b . i , /~7~~.  3 g Substaiiz wwdrn wit 20 (:CIII I~ssigsiureanliydrjd zwei Stun- 
i l en  gekocht. din Liisung in Wasser gegossen iind die ausgeschiedenen ICristalli. 
abgesaugt. I)ie Kristallc l a w n  sicli nus Mi:thanol iinikristallisii?rm nnd schrnrlzrii 
tl ilnn boi 136--137@. 

(~18111e04 (296) Rcr; C 72,9(i I f  5.41 
Gef. ,. 72,JO; 7'2.7!) 

Diw~eih?y/uther. 1U g 13enzochinonnddukt wurtlen in 200 ccm Wasser suspendiert 
und u n t n  Hiihrcii gli+hzritiF nus zwci Tropftrichter~i 47.5 g J)imethylsulfrt und 
16,l g Natronleugc.. in  45 cem Wasser gelijst, ziitropfen gelassen. Nun w i d e  cine 
Stunde grriihrt untl die gleiche Menge noehmals zugesetzt. Dann mirdc noch hoi 
!loo 30 Miniiten g ~ r u h r t .  kalt ?lit Ather iiusgezogen und die Xtherlosung nach deni 
Waschon iirid Trorknen voin Ather befreit. Iler Ruckstand wurde i .  V. destillirrt.. 
[!nti!r l ( i  i i i m  Druck drstillierten bei 180--200" (Bad) 9 g llimethylither iiber, div 
niwh i l i ! in  Kristallisieren aiis h e r  0 t h  Methanol win hei 105-106" schmolmn. 

,. 645;  5,71. 

~ ! , , l l l l & ~ 2  (?4U) h r .  C 80.00 €I 6,G7 UGH, "$3 
( ; c a t .  .? 79.25; P0 , l t  ,. 6,W:  (i.95 ,. 24,:); 21.;) 
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3. Addukt (XLVIZ) 
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Ein Gemisch von 31,2 g Cyclooctatetraen und 16,2 g Benzochinon 
wurde in 100 ccm Benzol im Autoklaven unter 30 atu Stickstoff auf 
140-1.50" 5 Stunden lang erhitzt. Die gebildeten, in Nethanol sehr 
schwcr liislichen Kristalle wurden aus Butanol mchrma.ls umkristal- 
lisiert. l h r a u s  gelbe Prismen, die bei 225" schmclzen (Sintern von 215" 
an). 

C,,H,,O, (316) Ber. C 83,64 I1 6,33 0 i0,H 

H y d r i e r u n g  des  C h i n o n - A d d u k t s  v o m  Schmp. 133" 

Gef. Analysendaten verlorcn. 

2 g Palladium-Tierkohle (2proz.) wurden in der Schiittelente in 8 ccm Eisessig 
iuit Wasserstoff vorbehandelt, eine Liisung von 3 g Substanz in 20 ccm Eisessig 
hi-zugefiigt und hydriert. Nach der Aufnahme von 690 ccm Wasserstoff (Ber. pro 
Doppelbindung 347 ccm) war die Hydrierung zum Stillstand gekonirncn. Nun wurde 
filtriert und der Kontakt rnit Ather ausgewaschen. Die hitherlosung wurde nunmehr 
mit Wasser und verd. Sodalosung gewaschen und nach dem Verdampfrn des Athers 
der Riickstand unter 1 mm Druck bei 180-20O0 (Bad) iibergctrieben. Das Destillat 
kristallisiert BUS Benzol. Schmp. 178-180". Ausbeute 2,7 g. 

C,,€T,,O, (216) Her. C 77,78 I ~ I  7,40 
Cef. ,, 78,15 ,, 7,94. 

I i y d r i e r u n g  des D i m e t h y l a t h e r s  
2 g Palladium-Tierkohle (2proz.) wurden in 10 ccm Methanol suspendiert undin der 

Schiittelente aushydriert. Dann wurden 2 g Dimethylither, welche in 30 ccm Methanol 
gelost waren, zugesetzt und hyilriert. Die Aufnahme betrug 430 ccm Wasserstoff, 
berechnet 206 ccm pro Doppelbindung. Nach der beendeten Hydrierung wurde der 
Enteninhalt mit heiSem Methanol in Lijsung gebracht, filtriert und dann die ausge- 
schiedenen Kristalle abgesangt. Ausbeute 1,6 g, Schmp. 119-120". 

C,~€I,,O, (244) Ber. C 78,68 11 8.15 O ( X ,  25,41 
Gcf. ,, 7 8 3  ,, 8,0 ,, 25,K 

12 d d u  k t a u s C y cl o O c t a t  e t r a en u n  d N a p h t 11 o c hi  n o n (XLVJII) 
Eine Mischung von 168 g u-Naphthochinon, 104 g Cyclooctatetraen und 200 ccm 

Sylol  nurdr 7 Stunden zum Kochen erhitzt, das Reaktionsprodukt kalt abgesaugt und 
mit Bcnzol gewaschen. Der Riickstand wurde BUS Tolriol kristallisiert. Unliislicher 
Anteil: 26 g grunlich-gelbo Kristalle vom Schmp. 243-217". 1lonstitut.ion bisher 
nicht ermittelt. C 79,72, H 4,47, 0 16J. 

Uer aus der Toluollosung in der Kalte ausgeschiedene kristallisierte Anteil wurde 
mehrmals aus hither umkristallisiert, sinterte bei 178" und sehmolz h i  180-186". 
Ausbeute 24,7 g. In der Mischprobe zrigte sich die Identitiit mit i,4-Diorynaphthalin 
(C 74,18, H 6,26, 0 20,9). 

Uas Filtrat dieser beiden Kristallfraktionen wurde durch Wnsserdampfdestillation 
vom Losungsmittel befreit, die L6sung mit Natronlauge schwarh alkalisch grmacht 
und mit Luft ausgeblasen. Der ausgesehiedene Niederschlag wurde abgesaugt und 
neutral gcwaschen. Aushute 1OOg. Durch Losen in der l0fachm Mrnge Benzol, 
Filtrieren und Ihcngen bis zur Kristallisation wurdrn -12 g einer hellgelben Kristall- 
fraktion gewonnen, die bei 190-i92" schmolz und nach dein Umkrist.+llisirrc:n aus 
drr lOfachen Menge Eisessig rein war und den Schinp. 1W0 zeigfe. 

C,,H,,OZ (860) Ber. C 83,08 I1 4,62 0 1231 
Gef. ,, 82,Ii(i ,, 4,8S ,, 12,7. 

. 
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Nach der Analysc und den1 Verhalten ist dicse Verbindung das uni 
ewei Wasserstoffatomc &mere Oxydationsprodukt des eigeiitlichcn 
Adduktes aus Naphthochinon und Cyclooctatctraen. 

T h c r m i s c h e  Z e r s c t z u n g  des  A d d u k t c s  SIIVIll .  
3 g Suhstanz wurden 4 Stunden auf 21W3'20" erliitzt, wobri sich etwas Subliinat 

bildete. Nun wurde i. Hochv. bei 220-230' sublimiert und das Suhliinat BUS Eisessig 
kristallisicrt. Ausbeute 1,s g. Nach nochinaliger Kristallisrtion aus Sutanol schmolzrn 
die Kristiille hei 278-280" und gaben in1 Grmisdi mit Anth.rrccki.m krinr Sc!lirnc4r- 
punktserniedrigung. 

CIaH802 (208) Rer. I: 80,77 I1 3,84 
Gvf. HO.ti9 ., 3,99. 

Anthrrchinon entsteht auch unmittelbar. wrnn man (Iyclooctatihwn Init 
Naphthochinon ohne Liisungsrnittel bei 200-220' kontlrnaiert und aiisclilirlend 
i. Hochv. suhlimiert. 

Adduk t  a u s  A c e t y l e n d i c a r b o n s l u r e  u n d  C y c l o o c t a t e t r a e i i  
(X M X )  

10.4 g ( :yelooetatetraen und 17 g AcctylendicarhoiisaiirediBtli~lester wurden iiii 

Hornhenrolir bei 160-170" 6 Stunden erhitzt. Das Rraktionsprodukt ails drri An- 
sitzen wurde fraktioniert iLest.illiert, wnhri unter 2 mm 1)riiek ein \'orlaiif bis 110" 
ahgennminen wurde, der nocli unverantlerten Ester enthielt im11 dann die Haopt- 
friiktioii von Sdp. 110-148'. die nach erneuter lhstillation ein farbloses ul ruin 
Sdp., 198-145;. lieferte. 

10 I: dioses Ok?s wurdrn init einer h u n g  von 10 ccm 33proz. Katronlauge, 40 o c m  
Wasser untl 100 ccni Methanol 2 Stunden ain RiickfluUkiihler gekocht, dann daa Me- 
thanol abdestilliert und niiah dem Ansiiuern mit hither ausgezogen. Uer hitherriick- 
stnntl kristallisierte urid wurde durch Anrriben init durch Kolilensiiure gekiihlteni 
i i thrr  gewasehen und abgesaugt (F.). Ausbeute 16. Schmp. 19(i-2OO0 unter Auf- 
schliunirn; die. Verbindung gab init Rrsorcin und Chlorzink erhitit Fluoreszenr- 
reaktion, tlas Aquivrlentgewicht wurde ZII 82 r:rmittelt, wlhrend fur Phtha&ure 83 
sich berechnet. 

Zur Itlriitifizierung wurden 0,9 g dieser erhaltenen Kristalle mit 1,5 ccm h i : . -  
siureanhytlrid eine halbe Stunde unter ltiickflul gekocht, dann das .EssigsBurr- 
anhydrid i .  V. a.bdestilliert, der Riickstand init Benzol rersetzt und abgesaugt. 
Nach tler 1)estillation der erhaltenrn Kristalle bei 10 rnm und 130--161)' wurden lange 
weille Naileln erhalten, die bei 131-192' schniolzen und in der Misrhprobe niit 
P ~ J ~ . x i w e a & ~ ~ d d  keine Schmelzpunkts-nepression gahen. 

C,M,O, Her. C 648 11 2,70 
Gef. ,, (i4,70 ,, 3,23. 

Das Piltrat F enthil t  die Hauptfraktion. Durcli Versetzen init Uenzril wurtltr die 
SBure gefallt, ahgrsaugt untl gewaschen. Ausbeute 5 g. Zur Reinigung wurde dit! 
Siiure in das Anhydrid iibergefiihrt. 5 g der eben erhaltenen Saure wurden init 5 rcni 
Essigslureeiihydrid und 6 ecm Benzol cine halhe Stunde auf dem Wasserbaci envarmt. 
dann i. V. vorn L6sungsmittel hefrrit und d p r  Ruckstand aus I3enzol kristallisiert. 
Scliinp. ltiX--170". 

C12H803 (200) Rrr. (; 72.0 11 4,O 
Gef. ), 71,03 ., 4,%. 

Die fy i e  Skure wurde durch Aufspaltrn des Anhydrids init N:itronlniigr i i i  rrinrc 
Form gewonnen. Sic schniilzt bei 158-1IiO" (Zen.) .  

C121ilu04 (218) Her. ?iqui\-.-Grw. 109 
Gef. ,, ., 114. 
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H y d r i e r  u ng  d c s  An h y d r  i (1s (LXXXIY) 
2 g Palladium-Tierkohle (3prOZ.) wurdcn in 12 cem Eisessig in der Schiittelente 

mit Wasserstoff geschiittelt, rnit einer Losung von 2 g Anhydrid in 30 ccrn Eisessig 
vcrsetzt und die Mischung hydriert. Nach einer Aufnahme von 770 ccm Wasserstoff, 
die in Forni einer Geraden verlief, trat  Stillstand ein. Berechnet waren fiir eine,Dop- 
pelbindung 243 ccm Wasserstoff. Nun wurde fiitricrt und die Losung rnit Ather 
verdiinnt. Die Atherlosung wurde gewaschen und der Atherriickstand bei 3 mm Druck 
und 18W200" iibergetrieben. Man erhielt Kristalle aus nrnzol-Ligroin, die nochnials 
aus Cyclohexan kristallisiert bei 164-166° schmolzen. 

C12€I1403 (206) Ber. C 69,90 H G . 8 0  0 23,30 
Clef. ,, 70,?0 ,, 6,98 ,, 22.60. 
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Dicarbonsaure aw dem Malein-dddukt (cis-Form) 
6 g Maleinaddukt des Cyclooctatetraens wurden mit 150 ccm Wasser und 20 ccm 

35proz. Natronlauge bis zur Losung erhitzt, dann kalt kongosauer gemncht, abge- 
saugt und neutral gewaschen. Ausbeute 4,G g, Schinp. 167" (Zers.). 

C12H,,0, (2'20) Ber. C 66,G H 6,46 Aquiv.-Gew. 110 1Iydr.-Z. 181 
Gef. ,, 66,58 ,, 6,61 !; ,, 112 ,, 182. 

Bei der Anhydrisierung durch Vacuumdestillation wird das Maleinaddulit wieder 
zuruckgewonnen. Schmp. 1G7-lG8" (Mischprobe). 

Dinethylester (XLIV). 200 g Maleinaddukt wurden niit einer Mischung von 800 ccm 
Methanol und 50 ccm konz. Schwefelsaure pine Stunde gekocht, dann da? Methanol 
i .  V. groDtenteils abdest.illiert, auf Eis gegossen und das ausgeschiedene d l  in Ather 
aufgenommen. Nach dem Waschen des Athers wurde der Riickstand bei 149" unter 
1 rnm Druck destilliert. Das Destillat erstarrt zu Kristallen, die bei 52-65" schrnolzen 
iind aus Ligroin kristallisierbar sind. Ausbeut,c 210 g. 

C,,H160, (248) Ber. k 67,8 1% 6,46 OCH, 25.0 
Gef. ,, 67,66 ,, 6,51 ,, 24,l. 

Diiilhyhter. W,6 g Maleinaddukt wurden mit einer Misrhung von 260 ccm abs. 
hit,hylalkohol und 26 ccm konz. Schwefelsaure eine Stunde zum Sieden erhitzt, dann 
der Alkohol groutenteils i. V. abdestilliert, ruf Eis grgosscn und das ausgeschiedene 
i.il in Ather aufgenommen. Nach dern Waschen des Athers wurden 76,5g reiner 
Diathylester gewonnen, dcr bei 1 mm nruck und 156-168' siedet. Die Verbindung 
erstarrte zu Kristallen, die bei 57-58" schrnolzen. 

CI8HmO, (276) Ber. C: 69,56 I1 735  OCJI, 32,tiO 
Gef. ,, 69.95 ,, 7,.% ,, 30,l. 

Ester mit hdzren Alkohden 
40,4 g Maleinaddukt. 60 g Isobutanol, 300 ccm Xylol und 1 rcm konz. Schwefel- 

saure wurden azeotrop bis zum Aufhiiren der Wasserabscheidung gekocht; dann wur- 
den 200 ccni Benzol zugesetzt, mit Wasser und verd. Lauge gewaschen und i. V. vom 
Losiingsmittel befreit. Der DiisoSUtyhfer wurdr in eincr Ausbeute von 98 ":, erhalten. 
Sdp., 178", Schmp. 52-66". 

Cz,,IIz80, (33T) Rer. I' 72.29 €I 8,43 
Gef. ., 71,99 ., 8,44 

n-Bufylester. Sdp., 178-179", Schmp. 35-38' 
C,,HZBO, (332) Ber. I: 72,29 I1 8,43 , 

Gef. ., 72.15 ,, 8,66. 
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Isi~iinylestc~. S d p Z  1!)8--200°, Schnip. 68-60". 
L'z.J13z0,, (360) Ber. C 73,33 €1 8,89 0 17,733 

Gef. ,, 71,85 ,. 830 ,, 19,l. 
Imid. 20 g Maleinaddukt wurden mit 200 CCIU POproz. Ammoniak fiinf Stundm 

in einem Autoklaven auf 120' erhitmt. Nach dem Absaugm und Waschen wurden 
12,2 g Kristalle erhalten, die nach Hochvacuumsublimation bei 220" (,inen Schnip. 
v i m  251" zeiatrn. 

L 

('~JIllOzN (201) Rer. I: 71,80 11 6.48 N 6 3 4  
Gef. ,, 7 1 . 3  ,, 5,84 ,, 7,19. 

1)icarhlonsazi:re a m  dem Malein-Addukt (trans-Form) 
1.00 g Dinicthylester der cis-Slim wurden in 750 ccrn Methyl- 

alkohol gclost und mit einer Losung von 6 g Na-Metallin 250 ccni Methyl- 
alkohol fiinf Stunden gekocht, d a m  der Alkohol i. V. grofitenteils 
iibdestilliwt . Der Ruckstand wurde mit 100 crm 35proz. Natronlauge 
und 500 crni Wasscr versetzt, 1 Stuade gekocht und schlie5lich rnit 
verd. Schwrfelsaure angesauert. Dic ausgesc,hiedenen Kristalle wurden 
iibgemugt und mit Wasser gcwaschen. Ausbeute 90 g, Sc,hmp. 218". 
Leielit loslich in  Nethanol, schwcr in Chloroform, genau umgekehrt 
wie die ,,Nndo-cis-SLure". Aus Methanol-Wasser kristallisirrbar. 

ClzII&4 (220) Bcr. C ti5,6 €I 5,47 Aquiv.-f;ew. 110 
Gef. ,, 65,48 ,, 5,tX ., ,, 111; 112. 

I)incel./tqjlc.~ier der lruw-Suure (XCII). 1 g Trmssiiure wurde rnit einor Liisnng 
von 10 cciii Methanol und 1 ccm konz. Schwefelsaure eine Stunde gekocht, das Me- 
thanol abdestilliert und mitt Ather dcr Hiickstand in Liisung gebracht; nach den1 
Waschen und Trocknen des &hers wurde der Hiickstand im Luftbad bri 160 bis 
18O"jlO min destilliert. Ausbeute 0,9 g, lcirht bcwegliches ul. 

~C1,Hl,O, (218) Ber. C 67.8 1I tiX5 O(.',Il3 25.0 

' 

Gef. 3 ,  (;7,71 ., (i.til .. 2.3.8. 

.lI y d r  i e r u n  g de r cis -D i c a r  b on s a u r  o 
(i) U t k r  Druck. 2 g Palladium-Tierkohle (5proz.) wirdon in einer Uombe Nit einer 

Liisung von 3 g Maleinaddukt in 2 g Kaliumhydroxyd und 10 ccni Wasser iibergossen 
und bei 120' unter 100 atii hydriert. Der Katalgsator wurde abfiltriert, das Filtrat. 
angosiiuert und ahgcsaugt. Xiisbeute 2,9 g Tetrahgdro-riR-Siure, Schnip. 168' (Zilrs.). 

!J) Ohne Ilruck. 2 g Yalladiuin-Tierkohle (5proz.) wurden in h e r  Schiittelent e 
mshpdriert und init einer Liisung van 3 g Maleinaddukt in g Atakali iind 20 crni 
Wasser vrrsvtzt iind hydriert. Berechnet fur  rine J)op~~elbindung waren 362 ccni 
Wasserstnff. Nach dw raschen Aufnahnie yon 365 ccm Wasuerstoff vi.rlangsamte 
sich die Aufnahmegeschwindigkeit auf etwa 'h, uncl blicb nach der Aufnahme von 
530 ccm Wasserstoff stehen. Nun wurde cier Katalysator abgrsaugt und da.s Filtrst 
kongosauer gerna.cht. Die ausgesehiedenen Kristalle wogen nach dem Trocknen 2.9 g 
imd schmolzen nach dcm Kristallisirren aus Methanol und Wasser odrr aus Ather h i  

c )  Drtickhydriemy mil Ni-Kontakt. Zu einw Suspension von 20 g ('hronuiiekv!- 
kontidit. (friscl bereitet, pprophor) in 60 ccin Methanol, wurdc cine Liisung von 
201) 7 Jfi~leinadhiikt in 51; ,y Kaliunihydroryd und 1000 win Wasser hinzugefugt untl 



C yclisierende Pol ymerisaiion von Acetylen. I 73 

das Geinisch in dcr Rombe bei 100 atii und 70-80" hydriert. Nach beendeter Hydrie- 
rung wurde der Konfakt filtriert und das Filtrat angcsauert. Die ousgefallene Tetra- 
hydrosaum schmolz nach dem Kristallisieren aus Methanol-Wasser bei 168" (Zers.). 

C,,HI,O, (224) Her. C 64,4 R 7,16 
Gef. ,, 64,09 ,, 6,85. 

Anhydrid der Tetra7gdrmaure. 62 : Tetrahydrosiure wurden zuerst geschmolzen 
und dann i. V. nach vorhergehendem Abdestillieren des Wassers destilliert. Unter 
einern Druck van 9 mm destillicrten bei 196-198" 42 g Anhydrid iiher, Srhmp. 126 bis 
128'. 

C,,II,,O, (206) Rer. C 70,05 JI 6 8 1  
(kf. ,, 69,39; 69,65; 70,32 !, 6,85; 6,791 &71. 

Imid. 105 g Anhydrid wurden in eineni Autoklavrn mit 300 crm 20proz. Ammo- 
niak G Stunden bei 120-130" erhitzt, dann in der KBlte abgesaugt und mit Wasser 
neutral gewaschen. Ausbeute 86 g, Schnip. neeh dem Dcstillicren i. V. bri 10 mm und 
2.10-260" bei 212-211". 

CIzII,,O2N ('205) Ber. C 70,2 H 7,32 N G,82 
Gef. ,, 70,6 ,, 7,18 .. 7,Oh. 

Hethyhbr .  I g Tetrahydrosaure, 20 ccrn Methylalkohol und 2 ccm knnz. Schwe- 
felsliure wurden eine Stunde gekocht, das Reaktjonsgemisch mit hither verdiinnt und 
die XtherlBsung mit Wassrr ausgeschiittelt. Man erhalt nach dem Destillirren im Luff- 
bad bei 10 mm nnd 180-200° weilJe Kristalle, die bci 6@-68" schmrlzen. Ausbeute 

C l ~ I 1 2 u 0 4  (262) Ber. C 66,7 It 7,915 (.)(:IT3 24.60 
Gef. ,, 66,81 ,. 8,35 ,, 24,l. 

A'thyhter. 130 g Slure, 240 g Alkohol und 2 ccm konz. Schwefelsiiure wrirden 
mittels 800 cr,m Benzol azeotrop bis sum Aufhoren der U'asserabscheidung gekocht. 
Jlann wurde die benzolische Losung mit Wasser, verd. Natronlange uiid Wasser 
neutral gewaschcn und der Riickstand i. V. destilliert. Sdp., 177-178". Ausbeute 
145 g, leicht twwrgliches 01. 

Butylesler. Nach gleicher Methode wurde der Butylestcr hergcstellt.. Sdp., 210". 
Methylester-h'i'iiare. E n  Gemisch von 25 g Tetr,zhydromaleinaddulit und 100 ccm 

Methanol wurde iin Autoklaven fiinf Stunden auf 160" erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde der Methylalkohol abdestilliert und der Riickstand i. 1'. grt,rocknrt. Ausbeute 
18 g, Schmp. 95". 

cis-Dih ydrosaure 
a )  Mit Palladium-Kuntakl. 3,2 g Palladium-Tierkohlr (5proz.) in 13 ccni W ~ S S P T  

suspendiert, wurden mit Wasserstoff vorbehandelt, eine Losung von 10 g Malcinadtlulit 
in 6 g Atzkali und 20 ccm Wasser zugegehen und hydriert. Nachdem 1320 e.cm Witsscr- 
stoff verbraucht waren, - fur 1 MolH, ber. 1198 ccm - trat drut.li~he~~erlaiigsamung 
'in der Hydricrgeschwindigkeit ' ein. Nun wurde unterbrochrn, filtriert und kongo- 
sauer gemacht. Nach dem Absaugen wurden 9,8 g Dihydrosiiure \-om Srhmp. 160" 
(Zers.) erhalten. 

ClZHl4O4 (222) Ber. C 65,OO H 6,32 
Gef. ,, (i4,81 ,, &39. 

1 g, Sdp., 160". 

. .  

b )  MA NickeZ-Kuntaktunfer Druck. 60 g Nickel-Chronikontakt wurdcn in 150 ccni 
Methanol suspendiort, mit einer Liisung von 404 g Maleinaddukt, 160 p NaOH in 
4040 ccrn Wasser iibergossen und in einer Schiittclbornbe hydriert. Bey 120-130" 
und 100 atii wurde bis zur Aufnahme der berechneten Mrnge Wasserstoff gcsehiittelt, 
vom Katalysator abfiltriert und das Filtrat mit verd. Schwefelsiure angesauert, 
der Niederschlag abgesaugt und neutral gewaschen. Ausbeute 374 g Dihydrusame 
vom Schmp. 157" (Zers.). 
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Anhydrid der cia-Dihydrosaure 
3 i 4  g 1)ihydrosiiure wurden geschrnolzen und das gebildete Wasser i .  V. abdestil- 

liert.. 1)as entutamtene Anhydrid destilliert unter 2 rnrn I h c k  hei 170-176' untl 
c!rst;rrrt iii srhiinen tiristallen. Schrnp. nach dem Umkristallisieren aus Benzol bei 
140- I$"-. 

(',sll120a (,204) Rer. C 70,59 TI 586 Squiv.-l;ew. 111 

,, ,, 7044; ., (i.47; 
,, ,, 70,87 ,. 6 3  

Ester der cis-Dihydrosiiure 
Dinwthyhfer.  61,3 g Dihydrosiurr. 300 ccrn Methanol und 20 ccni koiir. Schwc- 

fi:lsiurc? wiirden cine St.unde gekocht. dann wurde die Liisung mit Ather verdiinnt untl 
niit Wassrr, vertl. Natronlauge und wiedrr rnit Rassrr neutral gewaschen. Iler hither- 
riickstantl zcigte einen Sdp., von 158-1G0' und erstsrrte in der Kilte  zu Kristalleri. 
d i p  bpi ?S--si' schrnohen. 

C,,H,,O, (260) Ber. (: 77,2 11 7,20 
(ief. ,, 77,04 ,. 732. 

(M. ,! 70,23; ,, 6,12; ., .. 116. 

I n  gleich!~r Weise wurdc der Diiithylestr.7 hergestellt. Sdp., 164--ltitina I.t-icht 
lmw'gliclic.s 0 1 .  

(!161~,204 (278) Ber. C 69.06 11 7,!H 
Gef. , I  ti9,os ,, 8,o". 

IMxulylrskr. 61,2 g Siiure, 60 g Hutanol. 300 ccin Xylol und 1 ccni konz. Srliwefel- 
siurt: wurden bis zum Aufhiiren der Wasserabscheidung gekocht, dann die 1,iisung 
mit. Wasser, Natronlaugc und wieder mit Wasser neutral gewaschen und der Riick- 
stand destilliert. Sdp., 188-1W0, 84 g, leicht bewegliches 01. 

C201~13u04 (331) Her. (1, 73,86 H 8,98 0 19,lfi 
Gef. ,, 71,51 ,. 9,17 ,, 19,O. 

H y d r i e r u n g  d e r  c i s - D i h p d r o s i u r e  
5 g Pallatliuni-Tiarkahle (5proz.) wurden in  wenig Wasser aushydriert. init einer 

Lusiing von 10 g der 1)ihydrosaure in ti g I<aliumhydroxyd und 160 ccm Wasser ver- 
setzt untl in t h r  Schiittelente hydriert. Ber. fur 26' und 758 nini sind 1200 ccrn 
Wasserst.off, aufgenoniinen wurden 1150 ccm Wasserstoff. Nach dem Absaugrn des 
Kii.t,alys;rtors wurtle die TctrahydrosLurs vorn Schrnp. 151" (Zers.) gewonnen, die in 
tlas Anhydrid iibrrgcfiihrt rnit dem auf S. 78 beschriebenen Protlukt in der Misch- 
p r d w  keine 1 )eprr!ssion ergab. Schmp. 128-13". 

Die trans- Tetrah ydrosaure 
a )  Durch Umlngermg. 111,9 g IXniethylester der cia-l'etmhydrosaure wurdrn 

niit einer Aiifliisung von ti g Natriumnietall in loo0 ceni Mcthanol drei Stunden ge- 
kocht, hitmuf das Methanol abdestilliert und der Riickstand niik 600 ccrn LVasuer 
und 100 I:PIII Natronlauge (-'%proz.) verseift. I)ann wurde angesauert iiiitl die ausge- 
schieihe inms-Slure abgesaugt. Schrnp. 2!!1-2Bo. Ausbeute 98 g. Narh deiii 
1Tnikristallisicren aus Methanol-Wasser schniolz die Substans bei ?2X-230°. 

h j  h T C h  Hydrkung .  4 g Pallailiuni-Tierktihle (3proz.) wurdrn in 15 ccm Wrtsser 
rnit Wasscrstoff vorbehandelt, rnit einer Liisung von 2 g der trans-Siiure , 1 g Atz-  
kali unil 40 cein Wasser versetzt und hydriert. Nach ciner Aufnahme yon 
450 ci:m Wasserstoff (ber.: 223 ccm Wasserstoff pro Doppelbinrlung) war die Suf -  
nahnic bwndet;  nun wurtle der Katalysator atifiltriert und die Siure ausgefallt. Aus- 
beute 1.8 z, Schmp. 3%8-230°, Mischprobe rnit der oben hergestelltm Siiiire ohni: 
f)rpressiori. 

C 1 2 1 ~ 1 6 0 4  ( 2 4 )  Ber. C 64,28 11 7,11 xquiv.-Crew. 112 
( k f .  .. 84.13 ., 7 4 2  ,, ,. 112. 
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Die trans-Dihydrosaure 
a )  Durcli Hydriening. 10 g Pslladium-('alciumearbonat (0.5proz.) wiirden in 

50 ccm Methanol mit Wasserstoff gesattigt, init ciner Losnng von 5 g trans-Sdure vom 
Schrnp. 230" in 25 ccm Methanol versetzt und in clrr Schuttelcnte hydriert. Ber. 
fur eine Doppelbindung 564 ccni Wasserstoff, aufgenomnirn wurden 650 ccm. Nun 
wurde filtrirrt, init Methanol nachgewasrhrn iind tlann das Methanol groBtenteils 
abdestilliert; der Riickstand wurde mit Wasser versrtzt und dit?  ausgeschiedenen Kri- 
stalk schlieUlich aus Methanol und Wasspr umgrl8st. Ausbeutc 4,5 g. Schmp. 209 bis 
211". 

C,,H,,O, (283) Rer. C 64.86 H 6,31 Aquiv.-(hw. 111 
Gef., ,( i4,74 . .& t i4  ,. ,, 112. 

b )  Durch Umhgerung aus dem Dimethylester der cb-Dihylrosliire lallt sich die 
gleiche Substanz gcwinnen. Die Umlagerung wird niit Natriummethylat nach II i icke l  
und G o t h  durchgefiihrt. 

Addi t ioJ i  v o n  B r o m  a n  d a s  M a l c i n a d d u k t  des  Cyc.loocta- 
t e t r a e n s  

Brombktomaure. 20,2 g Maleinaddukt wurden mit 11,2 g dtzkali 
und 200 ccm Wasser in Losung gebrac,ht und kalt nnter standigem 
Riihren mit einer Losung von 18 g Brom in 100 clcm Rfethylalkohol 
in solchem Tempo versetzt, wie die Losung entfarbt wurde. Das anfangs 
ausgeschiedene Salz ging dabei in Liisung. Am Schlusse reagierte 
die Losung neutral, es wurde schliel3lich niit verdiinnter HCI angesauert 
und abgesaugt. 'Man erhielt 26,7 g we& Kristalle, die bei 238" (Zers.) 
schmolzen. 

C1,I1,,O,Br (299) Ber. C 48,16 11 3,68 13r %,75 
Gef. ., 47,51 ?.  3,79 ,. 27,5. 

Mamnethylester. 2,5 g der Bromlaktonsiure wurden mit 50 cciii hlethrnol 
und 2 ccm konz. Schwefelsiure eine Stunde gekocht, dann niit Wasser verdiinnt und 
die ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt und geu-aschen. Nach dem Umkristallisieren 
aus Choroform-Ligroin schmolzen die reinweillen Kristalle bci 177 bis 178". 

C13111304Br (313) Ber. C 49,81 H 4,15 Br 25,56 
Gef. ,, 49,59 ,, 4,30 ,. 26,2. 

Derselbe Ester wurde auch wie folgt dargestellt: 22 g Maleinaddukt-cis-Saute 
wurden in 330 ccni Methanol gelost und in der Kiilte unter Riihren mit einer Losung 
von 16 g Brom in 100 rcm Methanol tropfenweisr \-erst-tzt, schliefllich bei 40" bis zur 
klaren Losung uiid Entfarbung weitergeriihrt iind das Methanol verdarnpft. Der 
Riickstand kristallisierte ails Xisessig-Wasser. Ausbeute 18 g, Schmp. 175-177". 
C #,81 H 4,40 Br 25,8. 

Auch der Dimethylester der cis-Siiure lieferte den Ester tler Bromlaktonsaure. 
24,8 g Dimethylester wurden in 250 ccm Methanol gelnst und mit einer Losung von 
16 g Brom in 100 ccm Methanol tropfenweise versetzt. Nach den1 Hiihren bis zur 
Entfarbung und Stehen iiber Nacht wurden die susgcschiedrnen Kristalle abgesaugt. 
Ausbeute 17 g.  Schmp. 176-177". Mischprobe mit den ohm erhaltenen bestatigt. 
die Idcntitiit. C 50,69 H 4,51 Br 25.4 OCH, 9,GO. 

Dimethyleskr-dibrmnromid. 21,8 g Dimethylester wurdan in 250 ccni abs. Chloro- 
form gelost und mit einer Losuno von 16 g Broni in 50 ccni Chloroform unter 
FeuchtigkeitsausschluU bei 20-2& langsain versetzt und drei Stunden geriihrt . 
Dabei schieden sich Kristalle aus, die abgesilugt bei 225-227" schmolzen. Ausbeute 
8 g. Die Mutterlauge wurde mit 'Ligrtiin gefillt. Ausbeute 4 g, Schmp. 219-223'. 
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Jlirstl liristallfraktion wurtlr aus Eisrssig unci dilnn LUIS Essigester umkristallisirrt 
lint! schniolz iliinn schiirf bri 2277". 

Die Mutterlauge wurdc i.  V. eingcdampft. 19,3 g wurdcn nus nenig Chloroforni- 
Ligroin iind schliefilich am Kisessig-Wasser umkristallisiert ; dabri wirdrn Kristnlle 
crhalten, die bei 177-178O schinolzen rind niit dcm Xonnnicthyltstrr drr h m l a k t o n -  
s l i m  idrnt,isch wurn .  C 49,17 11 4,21 Hr 2&0 0CH3 $3. 

Versc if uiig tI e s  Br o ml nk t o n  r s t e r  s. 10 g Uromlaktonesttnr wtirdrn rnit 
100 ceni 14proz. niethyldlkoholischer Kitlilaiige zwei Stunden gekocht, drr ims- 
grschiedeiie Niederschlag in der Kaltc abgcsaugt iind init Methanol ausgewaschen. 
I)ie Kristalle wtirdrn in wenig Wasser geliist, dic 1,Bsung rnit vord. Salzsiiure angr- 
siiiicrt, abgesaugt untl mit Wasser ausgrwaschtm. KristiLlle mug Methanol-Wasser. 
Schmp. 240". Itlcntisrh niit dt!r Ilron~lakto~~siiurr. (! 48.28 II 3,87 Ur 26,b Aqniv.- 
(;caw. "7. 

V r rse if ung d B R  Ma 1 e i n it d d 11 k t - d i nip t h y 1 es t cr - d i br o ni i cis. 10 g Dimet- 
Iiylrster-dibromid wurden niit 100 cem llproz. methq-lalkoholischer Kalilauge 2 Stun- 
clrn zum Kochen erhitzt, dann init Wasser vrrtliinnt, kongosauer gemacht und die 
;iusgeschiedcnen Kristalle ahgesangt. WeiUes Pulver, das naeh dein Umlosen aus 
4Iethnnol-Wassrr hei 233-236' sohmilzt. zum IJnterschied von drr Bront!.Akt,onsiure 
nhnc! Zersetzung. 

('12111204Br2 (MO) i h r .  C 37,89 11 3.16 Br J ~ , I O  Aqiiiv.-Gr.u. 1% 
Gef. ,, 37,77 ,, 3 3 6  ., 41,s ,, ,, 187; 194. 

C r r s c i f u n g  ini t  Schwefelsaure.  h g Ester-dibromid wurden langsain in 
.50 crin konz. Schwefelsiurc eingctragen, wobei sieh weiDe Kristalle ahschiedeii. 
JXrse vnirtlm abgesaugt, rnit Wasscr itusgcaiischrn und aus Eisrseig umkristallisiert. 
..iushciitr 1,3 g, Sclimp. 277-278". 

('121111103RrZ (32) I h .  (', 39.78 I1 2,'iii 0 13:3; Hr 44,19 
(i1.f. ). 3!l.71 ~. 3-97 .. 14,o ., 13,7. 

N;tt:h c1i.r Xnalyse lirgt ein Anhydrid ilrr J~ibromnii~leinadd~~ktsHnre vor, doch 
schrinrn din I3rornat.ome st,ivisc.h andim zti I iqrn ,  weil bri ilvr nlkalischrn \%rseifung 
kvinib Ilriiitil;iktcinsiiiirc! gct~ildrt, wirtl. 

C'h.lorlo.klo~aucre 
L W , ~  g Aliileiniitldiikt. S g KaOll untl 200 c c m  N'itsser wurdrn bis zur Lijsung rr- 

liitzt ahgrkiihlt lint1 ,bpi rinrr Teniperatur unterhalb 70" Ohlorgas eingeleitct. Es 
l id cin kiirniger Niederschlaa ails, der abgesaugt und init Wasser gewaschen uurdv. 
Xusheiite, 17.8 g := 77,5'!X L'i'h. Ilie Substanz ist leioht ldslieh in Methanol und 
hrifirm Vassrr. sthnw in kiiltrm \Yiissrr. Srhinp. i w h  drni I'nikristallisii~rm 
:'do- ~~241" .  

~'i2111~04('l Ilrr. ( ' I  13,!)b 
(kf. .. 13,fj. 

Md/t..ylr.dcr. Eiu (irmisch von 23JJ :: ('hlorlaktonsiurr, 115 crni Methanol untl 
12 c(..ni knnz. lI,SO, wurde iiber Nit.cht strhrn p h s s r n ,  dann kiirz aufgekocht. Iler 
:Kstt>r schirtl sich srhon in der l-litzn ab. Jhs Nethano1 W U ~ C  trilwcise shdestilliert. 
die ;~ii~grst:hic~dr~iii~ii farblosrn Kristiillr wnrdrn abgrsaugt, und gcwawhrn. Schmp. 
1 S(I--l8lC. 

O.ridoitrbindung dm l l l a ~ t t i ~ ~ t n ~ d ~ ~ r k f - d i m c t l i ~ I e s t e ~ ~  
24,X fi di's 'I':st,cw wurden in 100 ccin Chloroform grlijst und niit 130 rrni Hrnzo- 

1it*rsiiurc?liisiing in ('hlnroforni (lL7proz.) iibergoysen nnd iiber Nacht strhrn gelasscn. 
I )nnn wnrtlr init. 5 p z .  Nat.ronlauge und sehlieSlich nrit \Vassrr geasschrn und das 
('hloroforni i .  V. iit>krtrii+rn. nrr Riickstnnd krist.allisirrte ails hither nnd wilrde a m  
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Ather-Petrolather umkristallisiert. Ausbeute l6,8 g. Narh neiirrlicliem Umkristal- 
lisieren aus Cyclohexan schmolz das Ospd bei 85-86'. 

C,,,H,,06 (264) Ber. C G3,G3 I1 ti,O(i Ot'H:, 23,48 
Gef. ,, &3,98 ,, 6,74 %2,3. 

Zu der gleichen Verbindung gelan$ nian niich, wrnn man die Benzopersaure im 
Uherschusw ziir Anwendung bringt. 

0 x y d a t i o n d er cis - D ih y dr o s a u r e mit S a1 p e t er s L u r e 
'5 gcis-Ilihydrosiure wurden. untcr liiihlen niit Wasser in Salpetcrsiure (d = 1,4) 

eingetragen, wobei Losung erfolgte. Beim Erwarmen auf dem Wasserhade t ra t  unter 
Entwicklung von Stickoxyden heftige Reaktion ein, ifi deren Verlaufe sich allmahlich 
Kristalle abschieden. Nach dem Krkalten wurde auf einer Glasnutsche abgesaugt und 
mit eiskalter Salpetersaure gea-aschen. Ausbeute 3,2 g, Schnip. 206" (Zers.). 

C,,H,,O,N, (312) Ber. C 46,2 11 3 3 5  N 8.97 
Gef. ,, 45,86 ,, 4,19 ., 8,8T. 

Die Mutterleuge und das Waschwasser wurden auf dcin Wasserbade eingedampft. 
tler Rickstand mit Wasser angeriihrt und nac,h dem Vcrreiben dcr schinierigen Kri- 
st& mit &ethanol abgesaugt. Ausbeute 1 8. Schinp. 249-260". 

Cl,H1,@, (236) Ber. C 61.15 I1 5.09 Aqiiii-.-Gew. 118 
Gef. ,~ G0.W (, 5JN ,. ,. 119. 

Methykqkr &r Suure C l J I l ~ 0 8 N ~ .  2 g wurden mit einer Liisuiig von 20 ccni Me- 
thanol und 3 ccni konz. Schwefelsiiure eine Stunde gekocht, d a m  init Ather v e r d w t .  
die Atherlosung gewaschen u3id drr ltiickstand ails Ather kristallisiert. Ausbeute 
1 , s  g. Schmp. 177" (Zen . ) .  

Cl3TIllO8N2 (386)  Hrr. t' 47,95 11 4.30 O W ,  9,h3 
(ief. ,, 57.ti5 ,. 4,38 ,. 9,W. 

HethyZestw der Suure ClzI1zzOw 2,19 g Sa~iw wurden untPr den glciehcn Uedin- 
gungen wie obrn verestert, dann mit Chloroform wrdiinnt, ausgewaschen und aus 
Ather kristallisiert. WoiUe Kristalle, die bei 144-145° schmolzen. 

C,,H,,O, (250) Ber. C 62.40 H 6$O OCII, ld,40 
Gef. ., 69,2!) ,, 5,73 :. 11.9. 

Addukl aus 'i,8-DichZor-bic~c~oo-[0,2,4~-oc~adien-(2,4) und Maleimawe- 
anh ydrid 

17,5 g 7,S-Uichlor-bicyclo-[O,2,4]-octadien-(2~4) wurden mit 10 g Mialeinsiure- 
anhydrid in 100 ccm Benzol unter ICiickfluIJ 4 Stunden zum Sieden erhitzt. Uabei 
war eine geringe Cldonttasserstoffentwicklung wahrzunchmrn. Schon wahrend des 
Ekhitzens schieden sich farblose Kristalle BUS ; die Liisung war schsacli gelb geflrbt. 
Es wurde heiU abgesaugt und dabei 11 g farbloses Kristallpulvrr voni Schnip 
258-260" erlialten, die beim Urqkristallisicren aus Chlorbenzol in farblosen Bliitt- 
chen voin Schmp. 267-268" erhalten wurden. 

~ ~ J ~ ~ o O ~ C 1 2  (273) Ber. C 52,76 H 3,tiB Cl 2B,O . Gef. ,. 52,42; ,. 4,7O; ,, 25.9; 
., ,, 52,67 ,, 1,05 .. 25,7. 

Aus deni Benzolfiltrat konnten beiin Einengen 10 g rilles farhlosen kristiillinrn 
Produktes gewonnen werden, das nach ofterem Umkristallisierrii aus Chlorbrnzol 
oder Benzol in Form farhloser Nadeh  vom Schmp. 195-186" crhalten wurtlr. 

Cl,Hl,O,C1, (273) . Ber. C, 52.76 H 3,66 ('1 2(i,Ofj 
Gef. .. 62.66 .. 3,15 ,( xi;?. 

Es warmi deninach zwri. wohl stereoisomerr Atldiiktti rntstandeii. 
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Dimethylester 
;I) 1% g tles linrhschnielzrntli~ii Addiiktrs wurdrn init 90 ccni Methanol und ti cciii 

knnz. Srliwrfrlsiiure 4 Stunrlrn linter RiirkfliiU erhitzt. Nach dem Nrkakrn wurilv 
von drn i~iisgrschic~dr?ricn Kristallcn abgrsaugt untl niit Methanol narhgrwaschrn. 
,\i~shiwt.ii l l j  g farhloscs Kristallpulver, Schmp. 220". Aub ('hlorbenzol niehrrnals 
umkristiillisirrt wiirdeii farhlose Nsdeln vom iiiclit scharfrn Schrnp. 220" (S. 205") 
rrh:ilti~n. 

~ ~ 1 4 1 1 1 , , 0 4 ~ ~ I z  (.3111) Her. C 52,66 II 6.02 0 !?O,O(i ('I 22.3 
(irf. ., 52?48 ., 4.9!) ,, 20.1 .. 2 4 .  

11) L'h g t l r s  iiic~tlriRsi~hnlr1~c~ntIcn Atlduktcs rhrnfnlle in d r r  glrirhrn Weiw vrr- 
rrsttsrt. r r p h r n  25 g Rohester vnin Srhnip. 125" : aus Methanol uiiikristallisirrt 
u-urdi~ii fiirl)lose Hlii.ttchen vuin Schmp. 125" (S. 120O") crhalt,rn. 

(:llf.  I: s",.ii I[ 4 . m  0 w.5 ( 'I 2 2 , ~ .  

AIM 11.X.t LL 11x 7.8-D Ilroni -11 ic yclo- f 0,2,4 1-01: Inrlirn- (2.4 ) u rut Mu1einaa.u rmnk ydrid 
%ir einrr lirillen Liisung vnn 20 g Mali~insaurranhytlritl in XM) ccni Brnzol wurdeii 

5.7 g 7,~-J~ihror11l~ic~rl~i-IO.".-l]-octatli1~n-(~2,~) grgrhen untl untcy RiickfluU erhitzt. 
Nac.11 iltwii 2 Stuntitm triit. Kristallabsr~lif~idung rin ; nach lstiintligem Erhitzen nurdi! 
iint.t.rhrnrht~n untl vtwa 50" warni die nhgrschirdrnw Kristalle ahgesaugt. Es u v d r n  
X) g grobr Krist.allr vom Schnip. 205" erhiiltrn. Xus riem Filtrat  schirdrn s k h  nach 
tlrni ICrkaltrn ncichmitls 2s g liristalle ab. ehilnfalls \-om Schnip. 205". J.:s war also 
hior niir p i n  Atltlukt i.ntstiindrn. Ails ('hlnrbrnzol. umkristallisirrt wiirtlrn far1)- 
I r w  Prisriicu viini Schnip. 205" r r h n h n .  

~'121[,l,0313rz (32) I+r. (1 39.78 JI "76 Hr 14,20 
(;i!f. ,, 39,Ii7 ,, 3,08 ,, 43,B. 

Ihs Atltlukt biklct, sirh schnii Iwim Stchrn rlrr Kompnnrnten. in Liisiingsmittelii. 
Xi1 oiner 1,ikung vnn 35 g (I~elonrtstc~triipn i n  300 g M.cthylrnchlorit1 wirrden bri 
0-5'' innc.rhalh 114 Stiiiidian 54 g lhoni in 110 g Jlrt.liylrnc.hlorid getropft,. ])as I3rnin 
\vurtlc r;isc.h vi~rl~raucht..  Nac.httc?iu diirrh Entfrrnung tlrr Kiihlung die 'Trnipratur 
alif rtwa 20' Rrstirgrn wiir, wiirdrn 34 g Ma.lrinssnrc*aniivdrid dazugrgvbrn, wobri 
vines 'rritil~iirattursti!i~i!riIn~ iiuf 33" beobschtrt, wurdr. UGrr Nacht ha t t rn  sich i l l is  
titar Liisuii;: prarht,vcille glasklare Prisnirn abgrschiedrn, die abgrsaugt und mit hlrthy- 
Irnrhloriit grwiisrlirn wurtlrn. .\usheut~u 72 g farblosc Prisrnen yarn Schrnp. 204 bis 
205''. I h r r h  l<irwngrn tlrr Muttrrlaugr wurdrn weitere 36 g des Adduktes gewonnrn. 
tlir nii(:l i  doni I~inkristi~llisirrrii aus Hrnzol Phrnfalls hvi 204-205" srhniolzrn. Mit 
t l e n i  tliircli I:rliitzt.n d r r  lioniponenteii in lknzol tliirgrstrlltcn Ailtlukt keinr Schmelz- 
~ ~ u i ~ k t s i ~ ~ i ~ i i ~ t l r i g r l n ~ .  

A tl du k t. aus 7,g-D i c:hlor -bi cyclo-[O, 2,4]- o c t a d ien  -( 2 ,4 )  11 n d 
A v c  t y l end ica rb  oiisi iurc din1 c t h ylcstcr (XXIV) 

Kin Grmisrh ails 35 g 1)ielilorid C81~l,,CIz, 30 g X r r t ~ l o n d i c a r b o n s ~ i i r ~ d i r n ~ t h ~ l -  
d i ' r  i iritl  140 rcm Henzol nurdc  unt r r  1iiic:kfluU 1 St,unilrn'zum Sirdrn rrhitzt und 
Iiic1rnac.h tlas Urnzol i .  \':,iibtlrstillicrt. 1)i.r Riirkstand (65 g) war fast vullkorninen 
frst ; rr wurde niit a r n i g  Atlier ht.hantlrlt. ahgesaugt und mit wrnig Ather gewaschen. 
:\llsljelltc. 35 g fiirhlosrs Kristallpulvrr. Sclimp. 125"; writere Mengrn drs Addukt.s 
kiinnrn iiiis tlrr Mut~trrlnuge gewonncm wrrdrn. 1)urch zweinialigrs 1:nikrisballi- 
sjvrcn i i . 1 1 ~  31rt~h;innl \\ iirtlrn farbluse Tifrlchrn .vom Schmp. 126-12i" rrhalten. 

. 
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T h e r m i s c h e  S p a l t u n g  
32 g obigrn Addukts wurden in einem hochangesetzten Dcstillier- 

kdlbchen im Metallbad erhitzt. Bei etwa 180-200" bcgann die Zer- 
setzung unter Oberdestillieren einer farblosen Fliissigkeit, die zwischen 
130-140" iiberging und in dcr eisgekiihlten Vorlagr teilweise kristallin 
erstarrte. Ausbeute 11 g. Da bei 180-200" nichts mehr iiberdestilliertr, 
wurde die Badtemperatyr bis auf 300-330" erhoht, wonach bei 270 bis 
280" ein fast farbloses 01 iiberging. Ausbeute 17 g. 

Der niedrigsiedende Bestandteil geht als wasserhello Fliissigkeit 
unter 760 mm Druck bei 133" iiber und wird beim Abkiihlen fest. Aus 
Ligroin umkristallisiert werden farblose, sehr fliichtige Blattchcn vom 
Schmp. 43-44" erhalten: 1,2-Dichlor-cyelobuten-3. 

C4H4Clg (123) Ber. C 39,02 I1 3,26 C1 57,72 
Gef. ,, 39,02 ,, 3,58 ,, 573 

Flussig: n? = 1,6121; d y  2 1,2692. 

Der hochsiedeade Anteil wurde bei gewiihnlichcm Druck destilliert. 
Sdp.,So 278-280". 

C lo~I lo04  (194) Ber. C 61,86 I1 5,15 0 3239 
Gcf. ,, 61,69 ,, 6,30 ,, 32,70. 

Bei der Verseifung wurde Phthalsaure erhalten. Die Substanc ist 
also Phthubauredimethylater. 

A d d u k t  ails  7,8-Dibrom-bicyclo-[0,2,4~-octadien-(2,4) u n d  A e e  t p l e n -  
dicarbonslure-dimethylester (LI) 

Ein Gemisch van 88 g Uibromid C,H,Br, (frisch destilliert), 60g Aeetylendicsrbon- 
sauredimethylester und 360 ccni Benzol wurde unter RiickfluB 4 Stunden zum Sie- 
den erhitzt. Aus der dunkelgrlben Lasung wurde das Benzol i. V. abdestilliert und 
138 g eines dieken gelben ()leu erhalten. nieses wurde mit wrnig hither angerieben, 
wobei es in itin kristsllines Pulver zerfiel, das abgesaugt und rnit bither gewaschen 
wurde. Ausbeute 80 g farbloses Kristallpulver, Schmp. 1.75"; weitere Mengen aus dem 
xtherfiltrat. Aus Methanol urnkristallisiert, werden farblose Blattchrn vorn Schmp. 
134-136" erhalten. 

Cl,H,,O,Br, (406) . Rer. C 41,38 H 3,45 0 15,76 Br 39.11 
Gef. ,, 41,12 ,, 3,50 ,, 15,9 ,, 39,3. 

Das Addukt besitzt 2 Doppelbindungen, wie durch die Hydrierunq bewiesen wurde. 
10 g des Addukt.s wurden rnit 6 g eines aushydrierten Palladium-CaC&,-Katalysators 
in 200ccm Methanol rnit Wasserstoff geschiittalt. In kurzer Zeit wurde die fur  2 
Doppelbindungen berechnete Wasserstoffmenge 1220 ccm (ber. 1180 ccm H,) auf- 
genommen. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurden 10 g eines rnit etwas Harr durch- 
setzten kristallinen ltiickstandes erhalten, der, auf Ton mit bither behandelt, 6 g 
farbloses Kristallpulver vom Schmp. 146" (S. 143") ergab. Aus Methanol umkristal- 
lisiert wurden farblose 6-seitige flache Prismen vom Schmp. 148" (S. 145O) erhalten. 

C,,H,,O,Br, (410) Ber. C 40,98 H 4,39 0 16,61 Br 39,02 
Gef. ,, 41,07; ,, 4,48; ,! 16,O; ,, 38,5; 

5, , : I  41,13 5 ,  4946 9 9  1574 3 ,  3838. 
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Diefreie h'iircre des Adduktes wurde durch Verseifrn mit methanolischer Natron- 
lauge erlialten. Aus verdiinnter Essigsiiure unikristallisiert, schmolz sic bei 205 bis 
207O (vim 200' an geringe Verfarbung). 

~'l&u04Br2 (378) Ber. C 38,lO 11 2,66 0 16,M Hr 4",33 
Grf. ,. 38,17 ;. 2,8T !. 17.2 ,, &2,1 . 

Thermische S p a l t u n g  
60 g ch~s Xddukts wcrden, wie bei der entsprechenden 1)ichlorverbindiing beschrip- 

bcn, t?rhit.zt. Hei rtwa 2?Oo ging die Zersrtzung 10s und es destillierte von rtwn 170' an 
bis 185" rin gelbliches 01 iiber, bei gleichmitiger Erhohung t!er Bndtemperatur bis 
auf 2-10'. Krhalten wurdrn 23 g gelblirhes 01. 1)er im Kolbchcn verhliebene Riick- 
stand w r d e  i. V. weitrr destilliert. Rr  ging bei 15 rnm als fast farbloses 01 uber 
(21 g): die RPindrstilkdtion. Sdpl  138-130". cargab. claO es sich wiedcr iini den 
Plif~akBtae.di,nefh~/lestFr handelte. 

I h s  hi4 170-185' iihprgegangene ncstillat H urde nochmals linter Atmosphiiren- 
clnick drstilliert, wobei die Hauptmenge bei 173-176' iiberging. Die Pubstanz ist 
nicht ganz ohnc1 Xcrsetzung bei gew6hnlichem Druck destillierhar. 

Gcf. ,. 22,84 ., 2,Ol ., 75.0 
('4H4!3rz (212) ner.  C 22,64 I1 1.89 Br 75,47 

11;" = 1,6948; d:"= 1,9592. 

1)ic SulJstanz st.ellt wohl in Analogie ziini l."-L)iclilorcyclobot~!xi-3 cLs Z.i?-JA- 
Grotncycltductm -3 rlu r. 

h d d u k t a 11 s 7 :'8 - 1, i chl o rb  i c y c l  o -[ 0,2,4] - o c t n d i (1 ii - ( 2,4) u n d 
Nap h t h o ch ino  n (XX) 

IGJI Grmisch vim 176 g Dichlorirl (frisch destilliert), 166 g Naphthochinon untl 
1 o(x) CCJJI h m l  wllrde riirkfiieljend zuin Sirden crhitzt. Nach etwa einstuncligem 
l i o c h ~ n  t ra t  Al)scheidung farbloser Kristxlle ein, die sirh daurrnd vermehrte. Es war 
thin(: grringe IICI-Entwicklung x u  bemerkrn. Nach 3 Stunden wurde iderbrochen untl 
\'on clpn Kristallen abgesaugt. Ausbeute 215 g farblosr Nadeln, Schmp. 218-?!0'. 
Uurch J<ineiigi:n des Piltrats i. V. wurden nochrnals 1O(i g etwas gelblichrn Iiristall- 
pulvers VIJIII  Schmp. 210--912° erhalten. Aus Brnzol. (Ihlorbenzol odrr 1)irhlorbrnzr~l 
umkristallisiert, werden fa.rb1os.e Nadeln vom Schmp. 2'21" rrhaltrn. 

(',,,11,402C1z (,333) Ber. 0 64,86 H 4,20 c.1 21.82 
[ k f .  ,, 64.63 ,. 4,61: 4.33 ,. 20,7; 21.2. 

In Alk;ilien ist. das Atlrlukt niit roter Farbc liislich. 

Umlagrrung  u n d  Oxyda t ion  des  Addulrts aus tiem Dichloritt  
C,H,Cl, u n d  Naph thoch inon  (XXI u. XXlI) 

111 SIX) ('PIII Mrthanol wiirden untrr  Riihrrn 167 g des Atldukts aus dem l~it:lilorit! 
['Al18Clz UIII! Naphthochinon aufgrschliimnit und die Aufschlimmung niit einer Lii- 
sung von 23 g RTatriurri in :%O ecni Mpthanol versetzt. Dio Fliissigkeit f irbte sicli 
hierbri rot. EJs wurdc nnrh 3 Stunden zum Sieden prhitzt und dns gebildete Hydro- 
clrinonprudukt durch Luftzutritt osydirrt. nit! rote LOSUJI~ hellte sich allmiihlicli 
a d  und wurde schliefilich galb; dabei schieden sich gelde Kristalle ab, die nach dem 
Erkalten abgesitugt wurden. Ausberite 180 g hellgelbes I<ristallpulrer, Schmp. 170 bis 
180" (beginnendc Zrrs. j. Zur Analyse wurde ails e i ~ i ~ i i  Brnzol-Methanol-(;einisrli 
umkristaliisiert imct dabei hellgelbe Bliittcheii vorn iinscharfrn Schinp. 170-180" 
je nacli drr Srhnelligkrit cles Erhitzens rrhaltrn. 

( ' , 8 1 1 r 2 0 2 ( ' l z  (3.31) Her. C G5,2(i H 3.ti3 C1 21,45 0 9,G 
Gef. ,, 136,36; .. 3,!3(i; .. 21.1: .. 9,7: 

. I  ,. 135.08 ,. 3.83 .. 21.3 ~. 10,5. 
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Der unscharfe Schmp. erklart sich daraus, daD das Produkt thermisch instabil 
1st und sich beim Erhitzen iiber oder auch schon etwas unter dem Schmp. zersetzt 
Erhitzt man iiber den Schmp., so wird die Substanz wieder fest und es destilliert in 
den kalten Teil des Schmelzpunktrohrchens einc farblose Fliissigkeit. Bei 370-280 
erfolgt d a m  endgiiltiges Schmelzen. 

Die Umlagerung und Oxydation des Adduktes vom Schmp. 221" 
kann inan auch mit weniger Natrium und auch mit Natriumhydroxyd 
in Methanol durchfiihren, wenn man bci der Zugabe des Alkalis unter 
Luftzutritt arbeitet, wodurch die gebildete Hydrochinonstufe sofort 
zur Chinonstufe oxydiert wird. 

Dibromld. 17 g Addukt wurden in 120 g Chloroform bei Raumtemperatur mit 
einer LBsung von 9 g Brom in 30 g Chloroform versetzt. Aus der klaren rotbraunen 
Losung begannen sich nach etwa 1,6 Stunden Kristalle abzuscheiden, die nach etwa 
20stiindigcm Stehen abgesaugt wurden. Erhalten wurden 10,6 g eines gelblichen 
Pulvers vom Schmp. 243". Aus Chlorhenzol umkristallisiert, gelbe prismatische 
Nadeln vorn Schmp. 238-240" (Zers.); beim nochmaligen Umkristallisieren aus Chlor- 
benzol fiirbte sich das Chlorbenzol braunrot (Brom?), beim Erkalten wurde die Lo- 
sung aber wieder gelb und es hatten sich in der Mitte verdickte Nadeln bzw. Prismen, 
die nur noch schwach gelblich waren, abgeschieden. Schmp. 247" (Zers.). 

C~8111~02Cl~Br~ (491) Ber. C 4 3 3  H 2,44 C1 14,46 Br 32.59 
Gef. ,, 44,19 ,, 2$1 ,, 14,O ., 33,O. 

Etwas anders verlief die Brom-Addition beim Erwarrnen der Chloroforml6sung. 
17 g des Addukts in 120 g Chloroform wurdcn bci Raumtemperatur mit einer Losung 
von 9 g Brom in 30 g Chloroform versetzt und das Gemisch dann 8 Stunden auf 46' 
erhitzt. Nach 16stiindigem Stehen bei Raumtemperatur war das Brom nicht ver- 
braucht, aueh entwich etwas IIRr PUS der Losung. Es wurde von den ausgeschiedenen 
gelben Kristallen abgesaugt und etwa 2 g vom Schmp. 290" erhalten, die aus Tri- 
chlorbenzol mkristallisiert, 1,6 g zitronengelbe flache Prismen vorn Schmp. 298 bis 
3" (Zers.) lieferten. 

C,8H,e0,C1,Br, (491) Ber. C 4339 11 2,U 0 6,62 C1 14,46 Br 32,69 
Gef. ,, 43,96 ,, 2,95 ,, 6,6 ,, 11,7 ,, 32,3. 

Das Chloroformfiltrat wurde i. V. vom Chloroform und iiberschiissigm Brom 
hefreit. Zuriick blieb ein dickes 01, das beim Verreiben rnit Ather kristallin wurde; 
es wurde abgesaugt und 13 g zitronengelbes Kristallpulver erhalten, die bei 176' 
schmolzen untcr Abdestillieren des C,IldCl,, um bei 200-210" wieder fest zu werden, 
und bei 266-276" endgiiltig schmolzen. Es war unverandertes Ausgangsmaterial. 

In besserer Ausbeute wurde das hoher schmelzende Bromierungsprodukt erhalten, 
a19 die Bromierung in flussigern Brom durchgefiihrt wurde. 2 g Addukt aurden in 
3 ccm Brom eingetragen. Nach astiindigem Stehen wurde das Brom auf dem Wasser- 
bade abdestilliert und rund 3 g eines gelblichen Pulvers vom Schmp. 270-276' er- 
halten, die aus Trichlorbenzol umkristallisiert, 2,2 g flache gelbc Prismen vom Schmp. 
299-300" (Xers.) gaben. 

Gef. C &,16 I1 2,68 0 6,8 C1 147 Br 32,l. 
Mit den bciden isomeren Broniierungsprodukten wurden weiter keine Versuche 

angestellt, die uns Aufkliirung iiber ihre Verschiedenheit geben kBnnten. 

T h  p. r mi  s c h e S p a1 t uii g d c sT o x y d i  c r t e n  C,H,CI,-Na p h t h o chi- 
n o n a d d u k t e s  (XXII) 

66 g des obigen Addukts wurden in einem Destillierkolben rnit hochangesetztem 
Rohr im Netallbad langsam erhitzt. Bei etwa 176-180" schmolz die Masse zusammen 
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rind gleirlizcitig begann nnt.er lllasrnentwicklung die nestillation rinrr farblosen 
Fliissigkeit, die bei 130-136" Innentemperatur iiberging. Ilia Pchmelze wurde bald 
wide r  fest. nurch Steigerung der Badtemperiitur auf 21G220" wurde die Zersetzung 
zii l h d c  gefiihrt. Es wurden 22 g farbloses I)estilla,t erhalten (statt 24 g ber.)? das 
in drr Vorlage hesonders beim Abkiihlen fast vollstlndig kristallin rrshrrte.  h i m  
Destillirren unter gewohnlichem Dnirk ging praktisch allrs bei 133" iiber. Xeben dein 
festan Produkt wurde beim Abkiihlen auch wieder pin fliissiges erhalten. Das fcstc' 
Produkt wurde aus Ligoin umkristallisiert und dabei farblose 13liittchen vom Schmp. 
44'. Prhnlten: PichEor-cyclduten. 

C4H4Clz (123) Ber. C .39,03 ti 3,25 (.'1 57,72 
Grf. ,. 3!),08 ,, 3.38 .. 57,3. 

I )rr fliissigi: Antvi l  rrgab tlic. gleiche Analyse: 
Gef. C, 39,01 H 3,W ('1 57, I .  

7h.r rtwas goringere Gehalt an Chlor riihrt wohl dahar, daU das frotliikt. an drr 
Luft nicht ganz bestiindig ist und etwas Chlom-asserstoff abspaltet. 

I )rr Riickstand im Kolben (40 g vom Sr.hmp. 274-276") wurdr aus o-Dichlor- 
lirnzol umkristallisiert und ergab gelbliche, t.rniirnast.fiirniige Krist,;dle vom Schmp. 
:'p( ):' 

C,,IT,O, (2008) Ber. C 80,77 11 3,X5 0 16,:N 
Gef. .. 80.M ,, 331 ,, 15,s. 

- .  

Hit dntlrrrnl~dn~~n gab die Substanz keine Scliiiielzpunktserniril~i~ung, aucli ilir 
soiistigrs Vrrhalten (z. 13. Vcrkiipung) zeigtr, da8 unzwrifrlhaft .4nthruchinon vorlag. 

Z 11 r K o n s t i t u t i o g v o n D i c h 1 o r c y c 1 o b u t c n - 3 (XS 111) 
I . ~ - I h ' r , ~ - 3 , 4 - d i ~ ~ c y c l o b u l a n .  28 g C4H4C12, wic RS bei der thermischen Zer- 

setzun,n erhalten wirdr,  wurden in 75 ccm Mrt,hylrnchlorid gel6st und bei Raumtem- 
peratur 1angsa.m mit einer Mischung von 38 g Brcim und 65 ccm Blethylenchlorid ver- 
setzt. In der Kiltc! wurde das Brom schwrr verbraucht, leichter bei 25' unter Tem- 
peraturanstieg; doch wurde nirht gekiihlt. Die Ietzten Ant.14e des Broms wurden lang- 
yam verbraucht, so daO nach ltistiindigem Strheii bcai 30" die Liisung norh gelbbraun 
war. Trotxdem wurde das Reakt,ionsprndukt aufgrarbeitet und das Mr'thylenehloricl 
nebst, etwas unvcrbrauchtem Brom i .  1'. abgezogrii. Ziiriick b1ic:bcn ti3 g grlhlichrs 
ill, das i .  1'. fraktioniert wurde. 

1. Fraktion 8,6 g gelbliches 01 S ~ I ) . , ~  1oO-109° 
2. ,, 43,Og fast farblows ijl Sdp.,, 109--110" 
3. ,, 7,Og ,, ,, ,, Sdp.,, 114-1"". 

Ini  Kolben blieh noch wenig dickes fil zuriick. Die 2. Fraktion W U T ~ ~  nochmals 
i: V. dest.illiert. nabr.i ging die IIauptmengu bri 0,l mni rind 77-78" als farbloses 
1)1 iilwr. 

C41f4ClzBr2 (283) Ber. C 16,96 I1 1,41 I'l 45,OO Br 56.134 
Gef. ,, 16,Xl; .I 1,64; ) ?  2 4 3 ;  ,, 57,J: 
,, ,, 17,% ., 1,33 ,, 24,7 ,, 86,7 

I I ~ :  = 1,5757, d y  = 2,0784; Sdp.,,,B -= 79", Sdp.,, = 110-1'?03. 
Grgen Hrom in Tet rachlorkohlenstoff und Eisessig in der Kiilte bestindig, dagcgen 

rrfolgt in der Wiirme Weiterhromierung unter Entwicklung von Bromwasserstoff. 
Aiicli das 1,2-~ichlorcyclobuten-3 wird i n  der Wlrnie liri Yerwcndung r n n  inehr als 
1 Stnl Brom weiterbromiert.. 

L)~e l~- i e t rabrom-c~cZ~u~un.  Zu einrr L6sung von 6,s g (',H4CIz in 6.5 ecm Tetra- 
chlorkohlmstoff wurde bei Raunitempcrat,ur rin Grmisch WII 18 g Brom untl 15 ccm 
'Tebraeh1o;kohlenstoff allmiihlich zugegcben. Die Teinperatur stieg von srlhst, rnn 
26 ; i u f  40 . hrgann abrr etwit ron dcr vollstlndigen Zugabe drs Hronis ; in wirder zu 
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fallen. Es wiirde daher auf 60--60' erwiirmt und das Erwsrmen noch 6 Stunden fort- 
gesctzt. Das Gemisch blieb noch 48 Stunden bei 30' stehen, worauf. drr Tetrachlor- 
kohlenstoff i.V. abdestilliert wurde. Es hinterblieben 22g eines gelbenOls vrrrnengt mit 
farblosen Kristallen, die abgesaugt wurden. Erhalten wurden 4,6 g vorn Schmp. 
12t%130°. Aus Eisessig umkristnlliviert wurded derbc, langgcstreclitc farbloae 
Prismen vnm Schmp. 129" erhaltrn. 

C,HgY,B;, (441) Ber. C 10,88 H 0,45 ('1 1610 Br 72,66 
I Gef. ,, 11,47 ,, 0,71 ,, 16,l ,, i'2,8. 

Es kijnnte der Analyse nach arreh einc Vrrbindnng C,H,,CI,Br (443) vorliegen 
fiir die sich berechnet: C lo,@, H O,W, C116,03, Br 7'>,24, bbwobl die 13Br-Entwiek' 
lung mebr fiir die Formel C,H,Cl,Br, spricht, also fiir ein l,Z-nichlor-3,4,z,z-let~a- 
'bmyckAUtan. Die Formel C4H4ClzBr2 wiire nur bei Offnung des Cyclobutanring- 
inoglieh, also iihnlich wie es bei der nachher beschriebcnen Einwirkung von Chlor a d  
das 1,2-Dichlorcyclobuten-3 der Fall ist, wo ein IIexachlor-biitan C,H,CI, erhaltenf 
wird. 

c) Ferner wurden 6,8 g C,H,C!,Br, in 60ecin Eisessig mit einer Lcisung von 
8.6 g Brom (2 Mol) in 30 ccm Eisessig auf dem Wasserbade 4 Stunden erwarmt. Da 
die Bromfarbo nicht verschwunden war, wurde noch 6 Stunden zum Sieden erhitzt 
(hierbei HBr-Entwieklung), wonach das Brom verschwunden war. Es m d e n  nach 
dem Abdestillieren des Eisessiga i. V. 12 g oliger, mit Kristallen durchsetzter Riick- 
stand erhalten. Letztere (5 g) wurden aus Eisessig urnkristallisiert und daraus in 
Form farblosor Prismen vom Schmp. 198-129' erhslten. 

Gef. C 10,86 11 0,76 C1 16,G Br 73,O. 
Das olige Filtrat wurde hier wie obcn nicht weiter untersucht; es diirfte wohl 

BUS einem lsomerengemisch der gleichen Zusarnmensetzung bestehen. 
Die Itmktion mit C h h .  In eine Liisung von 13 g C,H,Cl, in 130 g Chloroform 

wurde bei 26-30' ein langsamer Chlorstrom eingeleitet, wobei die Temperatur auf 
46" stieg. Dureh Kiihlung wurde dafiir gesorgt, daS sie nicht weiter anstieg. Sic 
blieb etwa 1 Stunde bei 40-46', dann fie1 sie auf etwa 30". Insgesamt wurde 2 Stun- 
den Chlor eingeleitet. HC1-Entwicklung war zu beobachten. Nach 16-stiindigem 
Stehen bei 25-30" wurde das Chloroform i. V. abgezogen und als Riickstand 30 g olige 
Substans, mit Kristallen durchsetzt, erhalten. Letztere warden abgesaugt (10 g farb- 
lose Kristalle vom Schmp. 109-110° und aus wenig Benzol umkristallisiort. Daraus 
ghsklare Prismen vom Schmp. 109-110°. 

C4H4C16 (266) Ber. C 18,11 H 1,51 C.1 80,38 
Gef. ,, 18,19; 18,35 ,, 1,86; 1,67 ,, 80,OO; 79,8 

Yo1.-Gew. in Brnzol gef. 215. 
Bei einem weiteren Versuch, bri dem Chlor in langsamevl Strom in eine Liisung 

von 6,6 g C,H,Cl, in Tetrachlorkohlensto€f geleitet wurde, stir die Temperatur von 
'26" bis auf 70" und zwar bis 36" langsam, dann schnell auf 46-fO" und schlieUlich auf 
70". Es entwich wieder HCI. Tet.rachlorkohlenstoff i. V. abdestilliert; es hinterblieb 
ein gelbes bl, in das zentimeterlange farblose Prismen eingebettet waren. Abgesaugt 
und in wenig eiskaltem &her, gewaschen, wurden G,6 g derbe glasklare Prismen vom 
Sehrnp; 109-110' (S. 106') erhalten, die aus der J l f a c h e n  Menge Eisessig nmkri- 
stallisiert wurden. naraus glasklrro Prismen vom gleichen Schmp. 

Get. C 18,12 €1 2,0 C1 795. 
Die Bligen Filtrate beider Versuche (27 g) wurclen i. V. destilliert iind dabsi 

wurde neben geringen Vor- und Nachliiufen eine einheit,liche Fraktion vom Sdp., 11l0 
als farblosrs 01 erhalten. 

Gef. C 18,47 11 1,68 C1 59,G 
n g  = 1,6268; d y  = 1,6460. 

D. Ii.,  aueh das fliissige Chlorierungsprodukt stellt ein Hexachlorid dar. 
6* 
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Ilirrr Zusamniensetzung nach konnen die Hoxachloride nicht nirhr 
ringfijrniig sein, sondern der Ring mu0 bei der Chlorierung geiiffnet 
wordm srin unter Bildung voii Hexachlorbutan C,H,CI,, dem wahr- 
sc, hriii lir 11 die Str  u kt urf or me1 eines 1,'1,2,3,4,4- Hesachlor bu t ans 33! 

CI1,ITC -- C I H  -- CT-I - CHCl, zuliommt. 
I 

c i  ci 
K a t a l y t i s c h e  R c d u k t i o n  voii C,H,Cl, Zuni C y c l o b u t a n  
1 . h  Hytfrierung init Palladiutn-('alciuincarhonat in Methaiiol vrrlirf sdir  I;t~igsani 

i ind unvollstandig; z. U. wurden (i,6 g (T4Ha(X, in 100 wni Methancil mit 4 6 Pd-Ca(:O 
Init \I'irssrrstoff Iiei Raiinitrinperatur geschuttelt. In den ersten 10 Minuten wurdan' 
720 wi i i  13, aufgenomnien - fur 1 }I2 her. 1260 cem -, dann nahin die Geschwindig- 
krit der lterktion schncll ab, so daU nreh 20 Stuiiden erst 21OU ccin 11, verbraucht 
u-arim unil tlir llydrierong praktisch stillstiind. Hei der Aufarbeitung wurde noch un- 
vrriindrrtrs Ausgangsmaterial festgcstcllt. 

Zur vollkonimenm Jfurchrcduzierung zum Kohlenwasserstoff war 
; L U C ~  hier der Zusatz von Alkali notmadig.  Auch war cs wegen dcr 
I('liic1itigkeit drs erlia,ltencn Kohlenwassrrstoffs nijtig, die Schiittel- 
cmtib xu kiih1c.n. 

I,2 g Palladiuni-'ricrkolilc (IOproz.) wurdcn in der Srhiittelrnte in 
100 ccin Methanol mit Wasserstoff bis zur  SLttigung behandelt. Hierauf 
wurdr cin cisgekuhltcs. Cfimisch aus 23,9 g C,H,Cl, in 300 ccrn Nethano1 
und cincr Lijsung voii 23 g KOH in 1.6 ecm Wasser zugesetzt und mit 
Tl'assrrstoff, unter .Kiihlung mit etwas Kohlensaureschnec, gcschiittelt. 
Die Aiifnahme des Wa.sserstoffs erfolgtc ziemlich rasch. 5 1 wurden in 
56 Min., !1.1 1 in 1.20 Nin., 11,ll in 165 Dlin., 1.2, l l  in 300 RZin. uiid 13 1 
in 420 Illin. aufgenomrncn. Nach diescr Zeit war die Wasserstoffauf- 
riahiiie praktisch zum Stillstand gekommen. l)a fur 1 1101 H, 4,65 1 H2 
sirh brrechiirn, so waren also rund 3 hfol H, aufgenonimcn worden. 

I h s  Hydriergemisch wurde nun in cinen Rundkolbeii umgefiillt 
iind dcr gchildctc Kohlcnwasscrstoff durch vorsichtiges ErwBrnien iiber 
cine niit Raschigringen gefiillte und mit Eis gekiihlte :Kolonnc heraus- 
dcstilliert. Nachdeni das Gas einc Chlorcalciurnrijhre zur Entfernuag 
von Dlethmol und Wasser passiert hattc, wurdc cs in einer mit Aceton- 
I<ohlensaurc gekiihlten Vorlage aufgefangen, wo es sich verfliissigtc. 
J)er Sdp. der farblosrn Fliissigkeit (10 ccrn) konnte nicht gcnau bcstimmt 
w r d e n .  Er lag zwischen 2 und 7,5". 

('Ll18 (5(i,l) Her. C 86,62 II 13,38 
Gef. ,, 85,05; 86,O; 81,% ,, 14,63; 14.M; 14.74. 

Tr0t.z der etwas zu  nicdrigen C-Wcrte diirfte es keineni Zweifel unter- 
liegen, dafl der gewonnene Kohlenwassrrstoff das Cyclobutun darstellt 
und daB liri-eincr genauen I'riifung auch die rkhtigen Konstantcn gr- 
fuaden werdrn. 

Siehr auc.11 M u l l e r  u. l l i it l icr.  B. 61, 698 (1931). 



Cyclisierende Polymerisdon w)n Acetylen. I 85 

Bei einern Versuch, der ganz im Anfang der Untersuchung ohne be- 
sondere VorsichtsmaDregeln durchgefiihrt wurde, ergab die Analyse 
des Hydrierungsproduktes, daR n-Butan entstanden war. 

15 g C4H4CI, wurde mit 2 g Palladium-Tierkohle (10proz.) in 
300 ccm Methanol + 14 g KOH in 10 ccm Wasser in der Knte bei ge- 
mohnlicher Ternperatur mit Wasserstoff gewhiittelt. 8 400 ccm H, 
wurden schon nach 1 Stunde aufgenommen. Die weitere Aufnahrne von 
H, ging unvergleichlich langsamer vor sich. Nach etwa 10 Stunden 
waren rund 11000 ccm & aufgenommen worden. l)a fur 1 Mol H, 
sich 2800 ccm berechneten, so waren hier also 4 3101 Wasserstoff auf- 
genommen worden, d. h. es muBte eine Aufspaltung des Vierrings ein- 
getreten win. Ilies wurde auch durch die Analyse bestatigt. 

C,HI, (68,08) Ber. C 82,64 H 17,36 
Gef. ,, 82,43 ,, 17,15. 

Die Snbstanz siedete im wesentlichen zwischen -0,l nnd + 1,5", 
womit feststeht, daD das Produkt praktisch aussrhlieMicIi ails Xormal- 
hutan best eht. 

We i t e r e  Ver  s u c h e  rn i t 1 , 2  - D ich  I or c y el  o b I I  t e n  - 3 
Beim Versuch der Umsetzung mit Kaliumacetat in Eisessig wurdr nach 8stiin- 

digem Kochen der Ausgangsstoff zum grouten Tcil wirdrr zuruckerhalten, ebenso 
beirn Kochcn mit Zinkstaub und Methanol, d. h. d n s  Chlor sitzt auDerordentlich fest, 
wie aiich zu envarten war. 

Auch gegen Benzopersaure in Chloroformlijsung ist dns l,P-Dichlorcyclobuten-3 
sehr bestindig; z. B. wurden 6,8 g C,H,CI, mit 100 ccin ciner (fproz. Bmzopersaure- 
h u n g  bei Kauinteinperatur stehen gelassen. Nach 24 Stunden war die Losung noch 
5,86proz., nach 48 Stunden noch 4,24proz., nach 72 Stunden 2,46proz., nach 96 Stun- 
den 1,78proz. Erst nach 6 Tagen war alle Benzopersaure verschwunden. Bei dcr Auf- 
arbeitung wurde wieder groDenteils dcr Ausgangsstoff zuriickrrhalten. 

Eine weitere interessante Reaktion ist die Umsetzung dcs 1,2-Di- 
chlorcyclobuten-3 mit Salpetersaure. 6,8 g C4H4Cl, murden sehr langsani 
in 30 ccm HNO, (d 1,4), die auf dein sicdenden Wasserbade erwarmt 
wurde, eingetragen und mit dem jedesmaligen Eintragen solange ge- 
wartet, bis die heftige NO,-Entwicklung nachgelassen hatte. Es wurde 
noch 2 Stunden auf dern siedenden Wasserbad erwarmt, wahrend welcher 
Zeit sich in der Fliissigkeit ein gelbes 0 1  abgeschieden hatte, das beim 
Abkiihlen fast fest wurde. b e r  feste Bestandteil wurde abgesaugt und 
dabei etwa 1 g gelbe Nadelchen vom Schmp. 123" erhalten. Aus wenig 
Nethanol umkristallisiert, griinstichig-gelbe Prismeii vom Schmp. 127" 
(S. 123"). 

I',H,0,N2CI, (213) Rer. C 22,63 H 0,94 N 13,14 0 30,05 ('1 33,33 
Gef. ,, 33,46; ,, 0,86; ,, 12,53; ,, 30,7; ., 32,6; 
,, ,, 23,56 ,, 0,91 ,, 11,56 ), 30,3 ., 34,9. 

Die Analysen stimmen zwar nicht gut, doch diirfte es keinem Zweifel 
unterliegen, daD der gelben Substanz die angegebene Formel zukommt. 
Leider konnte auch diese Substanz nicht mehr genauer untersucht 
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werden, ol)wohl, wie wir glaubcn, sie rinen interessanten Bcitrag ziini 
Charakter des Vierrings bringrn wiirdc. Wie aus der Pormrl hervor- 
geht, sirid 2 Wasscrstoffatornc durch 2 Nitrogruppen crsetzt worden. 
es ist also ciac Substitution und lteine Addition a,n dcr Doppelbindung 
cingetrctcin. l)ic andere mogliche ringforniigc Foimirl init drn Nitro- 
grupyrn in 1 ,'L-Steliung ist wohl kaum anziinchrnrn. Wir hiittrn also 
(?in 1,2-l~ichlor-~3,4-dinifro-c?/e~oDuten-3 vor uns. 

l i n  Xusa~ninicn haiig niit der Reaktionstragheit der bciden Chloratome 
iiii 1,2-l)ic.hlorcyclobutt?n-Y uiid deni Vcrhaltcn grgeniiber Salpster- 
saure, w o h i  Substitution uiidkeiiic Addition cintritt, khintc limn rinen 
gCWiSSCJ1 aroniatischrn Charakter dieser Vrrbindung verniuten, obwohl 
das 'Verhalten gegen Broni und Chlor, KO ja wahrsohcinlich Addition 
der Halogcnatomc sintritt, da,grgrn zii sprcchen scheint. Bei dcr verhllt- 
nisrnaBig leichteii Zuglngliclikeit diescr Siibstanz wird es sicher mug1ic.h 
win ,  ihr Verlialten in dirscr Hinsicht grnauer zu'erforschen. Aus der sal- 
prtrrsaurrn Mutterlaugr wurdr in  grringcr I\lengc Fzrmwsiiure isoliert. 

1,2,3,4-Te.trubromc yclohtan. 
%U g I .~-.l)ibrom~,?yclobuten-3 iius dcr thermischcn Spaltung tlvs 

C:,H,Ur,-Ac.etvleridic,arborisaureester-Addukts in 80 ccin Chloroform 
wurdcn Iwi .kaumtemperatur a.llniahlich niit ciner Liisung V O J ~  17 g 
Brom in 34 ccin Chloroform vrrsctxt. Die berechnetc Brcininirngc wirdc 
scli~icll wrbraucht unter Teinpc~'"t"rer~iB1iung nuf ctwa 40". Der gcringr. 
RroiniibersohuB wurde nicht mehr verbmudit. die E'arhc blieb Ilngcrr 
&it bcstehcn. Ua etwas HBr rntwich, so ist anzunelimen, daO drr ge- 
ring(: BromiihcrschuB m r  substituiercnd wirkte und das Dibroniid n u r  
eino Ihpprlbindung hat.. Na.ch drill Abdestillieren des Chlorofor~ns 
i. V. wurdcn 36 g cines fast farbloscn 01s erhalten, das i. V. destilliart 
wurde. Each drcimaligcr Dcstillation wurden 20 g einer fast farblosrii 
1~'liissiglteit voiii Sdii.lr5 110' erhalten. 

(!41r4Lh., (372) Ber. C 1.3,03 I1 0,94 Ilr 87,i  
Gof. ,. 12,!10 ). 1,08 ,, %,OL 

,I;) : . 1.6303: dqo =--. 2,S(iT3. 
I )ic Substaw ist gegcii Brom in Kiscssig odcr Chloroform geslttigt. 

Eiii Geiiiisi~li vim 9 g C411.#r47 9 g l < a l i i ~ m c y a ~ h  und 100 cein Methanol wurtlv 
2 Stundrn zuin Sietlcn erhitzt. ZurtBchst trat eine Rosa-, dam Braunfiirbung unter 
Absrlieiduii:: vim KSr ein. In iliir iiblichen Weise mit AthFT ilnd Wasser aufgearbeitet, 
wirtlen nneli Abdestillii!reii drs Athrrs (i g braiingelbes 0 1  crlialten, das..i. V. destil- 
liert wiirtlr. Past die ganzr..?lmge zing unter 0,s it im bei 70" als gelbliches 01 iiber. All- 
ruihlich kristallisjrte das 0 1  teilwt+je und rs entwicli II Hr; es  wurde dmhalb auf Ton 
gegeben, urn das 0 1  aufznxaugen. Zuruck blirl)fn 0.2 g farblose Krisl;allc, die aus w n i g  
.Henzol + Pctroliithrr uiiikristallisicrt wurdi~ii. 1)araua farblose 13littchcn vom Srlinip. 
1 lh-- l1  fi". 

('411ti0211r2 (246) 13w. C 19,61 I1 2,41 Br tiS,O1 
( h f .  ., 19.88 ? .  2,20 ,. 66.3. 

I lie Substnnx ctit,hielt. lieinen Stickstoff uiitl ist. \vohl I , 2 - D i o s y - 3 , 4 - d i ~ ~ c ~ r l o b u t a n .  

'r e t r a b r o III c y r. lo h 11 tan und Ka 1 i um c y a ni d 
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7,8 - U i a ce  t ox y bi c y e l  o -[ 0,2,4] - o c t a die n - (2 ,4)-  

2,2 g Diacetoxybicyclo-octadien wurden mit 1 g Maleinsaureanhydrid und 12 ccm 
Benzol mehrore Stunden zum Sieden erliitzt und das Benzol abdestilliert. Zuriick 
blieb ein gelbliches I-Iarz, das Neigung zuin Kristallisieren zeigte und beim Verreiben 
mit Ather vollkommen durchkristallisierte. Es wurden 3,2 g farblose Kristalle voiii 
Schmp. 130-131" erhalten, die aus einem Gemisch von Benzol und Ligroin umkristal- 
lisiert wurden. Daraus farblose flache Prismen vom Schmp. 13@-131". 

C1,Hl,O, (320) Ber. C 60,O H 5,O 0 .%,O 
Gef. ,, 60,O >. 6,18 ,, 36,l. 

i\ d du  k t  a u s 
u n d Ma1 e i n s ii iir e an h y d r  i d 

Add u k t a 11 s 7,8 -I) i a c e t o x y b i c y cl  o - [ 0,2 41 - o c t a die n - ( 2 4)  
u 11 d A c e t y 1 e n d i  car b o n s a u r e d ime t h y 1 e s t e r 

Ein Gcmisch aus 60 g 7,8-Diacetoxybicyclo-[O,2.4]-octadien-(2,4), 41 g Aretylen- 
dicarbonsauredimethylester und 260 ccm Benzol wurde unter RiickfluS 6 ,Stundeli 
zum Sieden erhitzt und das Benzol abdestilliert. Zuriick blieb ein helloranges Harz. 
das sehr langsam kristallisierte; mit, wenig Methanol vemeben, kristallisierte es rasch 
vollstandig durch. Es wurde abgesaugt, niit wenig eiskaltem Methanol nachgewaschen 
und so 66 g farblose Kristalle vom Schmp. 84" erhalten. Das Produkt war nicht. 
leicht umrukristallisieren, am besten noch aus rinem Gemisch von Renzol ind  Li- 
groin. Daraus farblose Prismen vom Schmp. 84" (S. 79"). 

C,,H,O, (364) Rer. C 59,34 H 5,49 0 35,17 
Gef. ,, 69,24 ,, 5,57 ,, 348. 

Hydrientng. 5 g des obigen Addukts wurden mit 5 g Palladium-Calciumcarbonat 
in 160 ccm Methanol mit Wasserstoff geschiittelt. Es wurde rasch die fiir 2 Doppel- 
bindungen berechnete Wasserstoffmenge aufgenommen (700 ccm statt btr. 660 ccm). 
Nach der iiblichen Aufarbeitung hinterblieben 6 g eines farblosrn dicken dIs, das,mit 
&her behandelt, durchkristnllisierte. Schmp. 137". Aus Ligroin umkrista1lis;ert. 
farblose prismatische Nadeln, Schmp. 137-138". 

C,,H,O, (368) Ber. C 68,70 H 6 3 2  0 ,3478 
Gef. ,, 68,68 ,, 6,88 ,, 34,7. 

3 g des Addukts wurden mit 30 ccm HNO, (d 1,4) auf dem Wasserbad erwarmt 
und nach Aufhoren der NO,-Entwicklung die Salpetersiiure mehrmals mit Wasser 
abgedampft. Es hinterblieb ein vollkomnen fester, farbloser Riickstand (2 g) voin 
ungefahren Schmp. 350". Am Essigsiureanhydrid umkristallisiert, wurden farblose, 
wetzsteinfurmige Kristalle erhalten, die sich von 300" an verflrbten, von 346" an sin- 
terten, um schlieBlich bei 363" u. Zers. zu schmelzen. Nach der Analyse lie$ das 
Anhydrid einer Tetracarbonsame vor (LXXII). 

C1,H,,O, (250) Ber. C 67,60 H 4,OO 0 38,4 
Gef. ,, 67,77 ,, 4,32 ,, 38,O. 

TImrn,Lqc?ie iSpu.Ztuw. 14 g des Adduktes wurden in einem Destillierkolbchen 
i. V. von 18 mm erhitzt. Bei otwa 180" begann die Zersetzung uster Uberdestillation 
einer farblosen Fliissigkeit; durch Erhiihung der Badternperatur auf 220" wurde die 
Zersetzung zu Ende gefiihrt, wobei das 1)estillat zwischen 120 und 160' als farblose 
Fliissigkeit iiberging, die in der Vorlage teilweise kristallin erstarrte. Bei weiterer 
Erhohung der Temperatur his auf 260" destillierte noch ein weiterer Anteil als gelb- 
liches 01 iiber. Das teilweise erstarrte erste Destillat wurde abgesaugt und die erhalte- 
nen 3,5 g farbloser Kristalle aus Ligroin umkristallisiert. Uaraus 3 g farblose Prismen, 
oft tannenastformig angeordnet, Schmp. 99-100". 

C,Hl,O, (170) Ber. C 56,17 H 5,88 0 37,66 
(;(If. I ,  58,32 ), 6,13 .. 37,L 
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131.i lingerem Aufbewahren verfarbt sich das I , 2 - D ~ ~ o ~ ~ ~ y c l o ~ u l ~ n - 3  und zeigt 
dann same Reaktion. 

1)ie hijhersiedenden fliissigen Aateile erwiescn sich als Phthnlsu~~~.cdimelhylester, 
der clurch Ubrrfiihrung in Phthalsauremhydrid als solcher identifizirrt wurdr. 

A d d 11 k t 7 8 -I) i a  ce t o x y - bic y cl o -[ 0,2,4] - o c t a d i crn - ( 2 , 4 )  

Kin (hniscli ails 39 g Diacetoxy-bicyclo-octadien, 28 g Xaphthoahinon und 
180 ccm Renzol wurde untw RuckfluD (i Stunden zum Sieden erhitzt. Uas Urnzol 
wurde i.  17. abdestilliert und das zuriickgebliebene braune 01 mit Methanol aufgekocht, 
wohri es dilrchkristallisiert.r. Kalt abgesaugt wurden 56 g gelbliches Kristallpulvcr 
rrhaltrn. .4uu Methanol, worin schwer, odrr aus Essigester, worin leicht,rr liislirh. 
iimkristAlisiert, farblose Prismen, die von 152" a.n sintern, bei 169" eirie triibe Schmclzcs 
gebrn, dio hei 1GO-lfil' klar wird. 

a 11 s 
und  Naph thoch inon  (LV) 

~'2zlIz,0, (380) Ber. C: (i9,4G H 5,8G 0 26,26 
Gef. ,, 69,Ol ,, 5,43 ,, 25,$. 

Alkalisch-ozydative Umhgm~nq (LXXIV). 46 g obigm Addukts wurden unter 
Hiihren in 200 ccni Methanol eingetragen, die 2 g Natrium gelost enthielten. Es 
rntstand sofort eine rote LBsung, die durch Luftzutritt gelbrot wurde unter gleich- 
zeitiger Absche.idung gelblicher Kristalle. 

Xa.eh etws 20-30 Minuten war die Reaktion zu Ende und iiber die Hydrochinon- 
stufe die Chinonstufe entsta.nden. Rs wurdc mit 200 ccin Wasser verdiinnt und das 
Reaktionsprodukt abgesaugt, das in iiantitativer Ausbeute als hellgelbes Kristall- 
pulver erhalten wurde. Aus Benzol-dethanol umkristallisiert, gelbe Bliittchen, dir 
von 180" an unt,er Verfirbung sintern und bei 196-200' u. Zers. zu eincr dunklcn 
Fliissigkci t schmelzen . 

(.*2zHlBOB (378) Her. C 70,30 H 4,!)8 0 25,O 
Gef. ,, (i9,84 ,~ 4,76 ,, 25,4. 

1 )it! t / rerrn . ixb  8pl t z tng  obigen Addukts wvurde in glcicher Weise wie die des 
Acet.gl~~~idicarbons~~ireme~hylesteraddukts i .  1'. durchgefiihrt. Bei etwa 800-210" 
begann die Zersetzung, doch wurde nur A n t h m h i m  aIs Spaltprodukt grfaUt. Obc-.r 
tins anilwe Spaltprodukt, das wieder das 1,2-Diacetoxy-cyclobuten-3 sein miilltr. 
kann nic1~t.s mehr grsagt wrrden, da hierzu die Untrrlqen verloren gingrn. 

I) i e nit cl (1 11 k t a u s C y cl o o c t a t e t r a e n o s y d u n d 11 a1 e i II s a u  r e- 
a n h y dr  i d (LVII) 

]<in (;eniisch von R,G g Cyelooctatrtraenoxyd, 3 g Malrinsiureanhydrid m i l  
18 rein Henzol wurde cine Stunde unter Kiickflull erhitzt und das Benzol abdestilliwt. 
Beim Erkiiltrii erstarrte das zuriickgebliebene gelbe 01 zu einer Kristalluiasse, die init 
A t h ~ r  rerrirbrn und abgesaugt wurde. Zuriick blieben 6,5 g farblose Kristalle, div 
narh drni IT~nkristallisieren aus Chlorbenzol in Form farbloser NBdelrhrn (3,5 g) vom 
Schnip. 2W1" (von 185O an Sintern) erhalten wurden. 

C,,H,,O, (.218) J3er. C 66,05 1-1 4,58 0 29,3(i 
Gef. ,, U,56 ,, 478 ,, 29,4. 

\'ersuoht man, die Iiondcnsation ohne LBsungsmittel i1urr.h Erwiirmen auf den1 
Wasst.rha.d vorzunehmen, so erfolgt cine sehr heftige Reaktion unter Heraussehlru- 
derung fast des gesamten Reaktionsgemisches. Ebenso wurde bei einem Versuch, 
der \vie oben in Benzol ausgefiihrt wurde, beobachtet, daU das Reaktionsgemisch, ills 
PS die Teinperatur 66-70' erreicht hatte, von selbst zurn Sieden kam und rinige Zeit. 
ohnc LuDero Wirmexufuhr weiter kochte. Diese groBe Wiirnieentwicklung, die bei den 
andrrvn Dicmynthesen nicht beobaehtet wurdr, riihrt wohl daher, daU sirh der P- 
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Ring des Oxyds C,H,O in Gegenwart von Maleinsaureanhydrid (das vielleicht gp- 
Tinge Mengen freier Maleinsiure enthielt.) auUerordentlich leicht in das Bicyclo-octa- 
dien- S yst e, m u mlager t . 

Kutalytische Hydrierung. Eine Suspension von 3 g des Addukts in 100 ccrn Me- 
thanol wurde mit 3 g eines aushydrierten Pd-CaC0,-Katalysators mit Wasserstoff 
geschiittelt. Nach- 25 Minuten war die fur 1 Mol Wasserstoff berechnete Menge, 
,346 ccm, aufgenommen worden. Es surde h e 3  vom Katalysator abgesaugt. Beim 
Erkalten gchieden sich aus den1 Filtrat farbloso Kristalle ah, die nach dem Umkristal- 
lisieren aus Benzol als flache Prismen erhalten wurden, deren Konturen sich all- 
mahlich verwischen. Schmp. 24@-246" (S. 236). 

C,,H,,O, Q20) Rer. C 66,46 H 5,46 0 P9, lO  
Gef. ,, 66,48 ,, 6,G3 ,) 29,2. 

dddukt a m  Cyelooctutetraenoxyd und Acetylendimrbomauredimethyl- 
ester 

a) Ein Gemisch vou 49 g Cyclooctatetraenoxyd, 69 g Acetylendicarbonsauriure- 
dimethylester und 300 ccm Benzol wurde 8 Stunden zum Sieden erhitzt. Eine Tem- 
peratursteigerung von selbst wie beim Maleinaddukt war hier. nicht zu beobachten. 
Das Benzol wurde nun abdestilliert und das zuriickgebliebene 01 noch einige Stwiden 
auf dem Wasserbad erwiirmt. Da das Reaktionsprodukt, ein orangegelbes 01, nicht 
kristallisierte, wnrde versucht, es i. V. zu destilliwen. Es destillierte noch unver- 
iindertes Ausgangsniaterial iiber; zuriick blieben 36 g eines dickcn gelben ales, das 
nllmahlich durchkristallisierte. Mit wenig Ather verrieben, wurden 30 g farblose 
Kristalle erhalten, die aus wenig Benzol umkristallisiert bei 103" schmelzen. 

C,,H,,O, (262) Ber. I: 64J2 H 6 3 1  0 30,54 
Gef. ,, ti4,38 ,, 5,59 30,3. 

b) Ein Gemisch von 2 g Cyclooctatetraenoxyd und 2,6 g AcetylendiEarbons~~e- 
dimethylester wurde ohno Verdiinnungsmittel auf dem siedenden Wasserbad 10 Stun- 
den lang erhitzt. Dss erhaltene dicke gelbe 01 kristallisierte beim Verrciben mit hither; 
abgesaugt, wurden 3 g farblose Kristallo erhalten, die aus einem Gemisch von Benzol 
und Ligroin und d a m  aus Methanol umkristnllisiert, in Form fa.rbloser Blattrh~n voIn 
Schmp. 100-102" (S. 96') herauskommen. 

Gef. C 64,OG H 5,Gl 0 30,G. 
c) Ein Gemisch von 51 g Cyclooetatetraenosyd, GO g Acetylendicarbonsiiure- 

dimethylester und 200 ccm Benzol wurde 8 Stunden zurn Sieden und das Reaktions- 
prodnkt nach dern Abdestillieren des Benzols noch auf 120-130' 3 Stunden lang 
erhitzt. Da8 erhaltene dicke rotbraunc 01, das nicht kristallisierte, wurde i. V. destil- 
liert. Dabei gingen 26 g Phthahuuredhelh?&der bei 122-124" und 0.6 mm iiber, 
wihrend vie1 harzartige Produkte zuriickblieben. Das Auftreten des Phthalsiiure- 
dimethylesters erkliirt sich wohl durch die thermische Spaltung des primiir gebildeten 
Dienadduktes nach Alder und Rickert .  

Kutdytiache Hydrierung. 10 g des Addukts wurden mit 6 0. Pd-CaCO, in 160 ccm 
Methanol mit Wasserstoff geschiittelt. Es wurde rasch die f9r 2 Doppelbindungen 
berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen, davon die eine Ilalfte stihr schnell, 
die andere langsamer. Nach dem Absaugen des Ratalysators und Abdestillieren des 
Methanols wurde ein dickes gelbes 81 erhalten, das erst nach liingerem Stehen kristal- 
lisierte. Aus hither umkristallisiert, wurden farblose Nadelchen vom Sehmp. 86-87' 
f S .  83') erhalten. 

, 

C,,H,,O, (266) Ber. C 63,16 H 6,77 0 30,07 
Gef. ,, 62,87 ,, 6334 ,, 30,6. 
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Add  u k t a us  7,8 -1) i c h 1 o r b  i c y el o -[ 0 , 2  41 - o c t a d i  e 11 - ( 2 , 4 )  ii n tl 

Ein Gi~riiisch von I t ;  g C8I1&l2 [XV), 11 g Benzoc.hinori und 150 ccm Benzol wurdi. 
J Stuntlen mini Sietlen erhitzt. Aus der klaren gelbrn Liisun, 0. schiedrn sirh beini Er- 
ka1t.m 12 g grlhliehe Kristnllo von nicht scharfem Schrnp. 1sJ all. Aus Henzol uin- 
liristallisiert. wurden 6 g grlbliche Nadeln vom Schmp. 183' erhalten. Je  nach drr 
Ychnelligk(4t rles Erhitzens schwankt der Schmp. zwisehrn 1i0---18ho. 

R e p p e ,  Schl icht ing,  Klager und T o e p e l  

Hen z o c h i n  o 11 

(* l , I I~20J '~ l~  (28.3) Her. C 5937 If 4,24 III 26.1 0 11,s 
Grf. .. 59,62 ,, 4 3  ,. 247 ,, 11,b. 

M i i i  Krhitzrn iiber den Schmp. beginnt sich da.s Addukt bei 190" zu zt:rset,zen. 
Als 10 g obigen Produktes suf 17S240'  erllitzt wmdrd. destillierten bri 193' 3 g 
einer farblosrn Pliissixkeit iiber, die in drr Vorlage vollkoniinen erstarrte. J k r  Sahinp. 
litg h i  4-4" iuid zcigte mit l,,"-Di~hZurc?/elobzrien-3 keinv 1 lepression. 

I.) im e r i s a t i o 11 d e  s C y cl  o o c t a t c t r a e n s 
a) l.'nter Stickdo// .  600 g Cyclooctatetracn wurden 48 Stundcn 

linter St.ickstoffspulung gekocht (Temp. '1.25-130"); d a m  wurdc tlw 
Stickstoff a.bgestellt und das Reaktionsprodukt sofort destilliert, wo- 
bei 281 g Yorlauf bei 142" ubergingen, die sich als unverLndertes Tetraeri 
erwieseri. Nun t ra t  pliitz1ic.h unter Teniperatursteigerung auf 230" 
ein heftigw Aufkochcn ein, das etwa cine Minute anhielt und schliel3lic.h 
unter Entwieklung von etwas weiBem Nebel zu Ende ging. Der Kolbcn- 
inhalt wa.r nun ein gelbes dickes 0 1  geworden, das bei 3 mni Druck untl 
138-166" unter Zuriicklassung von 65 g gelbeni spriidem Harz destil- 
lierte. Ausbeutr 1'13,4 g. Nach erneuter J>estillation bei 14Y--l.50" 
unter 4 mia 1)ruc.k ist das Produkt rein. Ausbeutc 85,4 g. 

('laH,6 (208:) Her. C 92,31 H 7J!I Mol.-Grw. 20S IIydr. Jodz. 24ijr2 ,' 

b )  Unt:;ntPr Luftiutritt. 500 g Cyclooctntetraen wurdrn ini hktallbadt: von 160 
24 Stundim Zuni Sieden erhitzt, wobei in den letzten Stunden drs RiickflieBrn tics 
#calbrii ('!clooct;itrtrarlis aufhiirte. I h n n  wurde fraktionirrt destilliert. 

Gff. ,, 91,9s >, 7,75 ,, .. 200 ,, ., 24(j,y ,. 

Sdp.13 bis 1(0" 89 g (C,yr,looct:it.ctrnen) 
Sd". 1" lO(b-l~i4'' 12,7 c: 
Sdp. 164-174" 370,O g 
Stlp.,, 174-194'' 37,O g 
ftiirkstantl 104 g Harz (snucrstoflhaltigj 

Suinmit 5lU,7 F: 
Fraktiori 3 untl 4 wurden vereinigt, mit 300 cein Ather versrtzt und init 

I~olilensluiescliiiee abgekiihlt. Nach kurzer Zeit war die Masse kristallisiert,: 
11s wurdi! a h p w u g t  und iriit  stark gekiihltem Ather gewasclitm. Ausbeute 127,6 E. 
d e h e  niic.11 d ~ r  ?)estillation i. V. linter 1 mm und 138" rein sind und bpi 44' 
srh rnrlzen. 

(*l,,H16 (208) Her. (?  Iv2.31 TI 7,18 hfol.-Gew. PO8 
Get. ,, 0835 ,, 7,63 .I ,, 1%. 

Uitr .\Iiittrrlaugm drr Kristalle wurden nochinals fraktioniert kristallisiert : 
a) Sd11.~ 138-140' G3,l g 
b) Sdp., 140-146' 53,l g 
c )  S ~ P . ~  146-158" 62,2 g. 



Cyclisierende Polymerisation von Acelylex. I 

a j  wurdr nochmals destilliert, Sdp., 135--136', BusbeuDe G1,5 g. 
(q~l,,H,, (208) Ber. C 92.31 I1 7,G9 Mol.-Ciew. PO8 

Gef. ,, 92,55 .. 7,8R ., , I  19!1. 
b) wurde erneut destilliert. Das Uestillat lieferte mit der gleichrn Mrngc Ather 

versetzt wid auf -80' abgekuhlt noch 26,s g Kristalle vom Schmp. 43-41', die 
m i t  den oben erheltenen Kristalleii identisch sind. 

c) wurde 'mit der Mutterlauge der Fraktlon b) vereinigt uncl nochmnls destilliert . 
Sdp., 138-139", 34 g Ausbeute. 

Gcf. C 92,60 I1 7,76 MoL-Gew. 203. 
c )  In &nq. 600 g Cyclooctatetraen wurden in 1600 ccm w;tsserfreiem o-Di- 

clilorbenzol gelost und 16 Stunden unter Riir;kfluS ziim Sieden erhitzt,dann wurde i. V. 
bei 16 mm das o-Dichlorbenzol entfernt, wobei noch betrarhtliclie Mengen unverander- 
tes Tetraen init iibergingen, die fur weitere Ansltze verwendet werden konnen. IIier- 
auf wurde frddioniert destilliert und folgende Fraktionen abgenomnien: 

1. Sdp., 134-135' 125g 
2. Sdp., 136-1353" 111g. 

Fraktion 1. wurde nochmals destillirrt: Sdp., 136c13(ic 61.5 g A, 
Sdp., 136-138' G0,O g A; 

Frakt.ion 2. wurde ebeafnlls destilliwt: Sdp., 134-136" 30,O g B; 
Sdp.l 196-138' 107,Og B, 

Fraktioncn A, + B,: 90 g neu destilliert: Sdp., 135-136' 44,O g A, 
Sdp., 13ti-139' 62,Og B, 

Fraktion A, + A, rom Sdp., i%-1.3Go (92 g) ist drr dige rliinerr 1iohl~nw~i.ssrr- 

Fraktion 1%: + R, wurde zuerst eus Ather unt,rr Knhlnns~iireschnee-liiihlun:: 
kristallisicrt urtd dann nochmals destilliert; Sdp., 138', 116 g roni  Schmp. 43". 

Als Losmgsmittel sind auch hohersiedende Iiolilcnwassrtstoffc und andere ge- 
chlorte Kohlenwasserstoffe geeignet, jedoch iiiiissen sie einen Sdp. YOJI iiber 150" 
haben; niit Xplol I .  B. sind die Ausbeuten bri diar 1)imi:risic~runp in Liisung aurh bci 
lingerem Kochm schlecht. 

R a t  a 1 y t i s c h e 

&off. 

H y dr i c r 11 n g d (L s 
Schmp. 43" 

I< o h 1 r n was s e r s t o f f  I; 17 o m 

a) '2 g Palladium-Tierkohle wurden in 10 ccni Eisessig suspendiert. und in der 
Schuttelente nushydriert. Dann wurde eine Losung von 2,74 g Substans, in 26 cciu 
Fisessig gelost, zngesetzt und hydriert. Die Aufnahme betrug 930 cem Wasserstoff. 
wahrend sich fur drei Uoppelbindungen 976 ccm berechnen. Nach dem Filtrieren 
imd der Entfernung des Eisessigs mit Wasser itus der ltherischen Losung wirde dcr 
hydrierte Kohlenwasserstoff destilliert. Sdp.,, 170-190" (Bad), Ausbeutc 2,65 g. 

C,& (214) Bcr. C 89.72 H 10,2R 
Gef. ,. 89.64 .. 10,OD. 

Zwci Doppelbindungen wurden sehr rasch hydriprt, die dritte sehr langsam. Einr 
pnrtirlle IIydririung schcint moglich. wurdr jedoch vorliufig nnrli nicht durchgefiihrt. 

6 )  U&r I h i c k .  300 g C,,H,, VOIR Schmp. 43' gelost in 900 ccm Benzol wurden 
mit einer Suspension von 60 g Chrom-Nickel-Kontekt in llj0 ccm Methanol in der 
Rollbombe hei 120' unter 100 atii, schliefilich unter 200 atii hydriert,. Die Hydrierunp 
war in wenigen Stunden baendet. Nach der Filtration des Iiontaktes wurde das Lie 
sungsmittel entfemt und der Riiclistand destilliert. Sdp., 127-128'. Ausbrute 2fM g. 

Gcf. C 853,AO TT 1(3,38. 



!Id H e p p e ,  Sch l i ch t i?&g ,  K l a g e r  und Toe  p e l  

K u t a.1 y t i  s ch e H y d r  i e r  u ng d e s f 1 ii s s i ge n D i m e  r e n 
4 g Piillatlium-Tirrkolile (3proz.) wiirden in 10 acm Eisessig suspendiert und in 

tlvr ScJiiit.telents aushydriert, dann wurden 10 g des fliissigen Kohlenwasserstoffs 
(',J I,,, geliist in 25 cmn Eisessig, zugesetzt iind hpdriert. Verbraucht wurden 
25510 ccrn Wasserstoff, fur 2 I&, ber. 2346 ccrn. Nach der Filtration und Entfernung 
tlcs Lfisungsmittels wurde der Kohlenwasserstoff destillirrt. Sdp., 136', Ausheute € 4 9 ~ .  
I)as Drstillat erstarrte in der Ii;ilto und bei lingrreni Stehen zu einer weiUen Masst., 
die miisrhdiihnlichen Hruch hat. ner Schmp. lag bei 33-35' na.ch vorhergehcndern 

CI,H,, (212) Ikr. C 90,'iO H 9,.% I.;r tw i hvn . 
Gef. ,, 90,lti ,, 9,cil. 

I r i j iwirkung v o n  CO u n d  H,O auf  Cyclooc , ta tc t rae i i  
(Ilr. H. Kriiper) 

a) 110 g Cyclooctatetraen wurden in einem Rollautoklaven niit 
fj0 g Wasscr und 60 g Nickelcarbonyl unter einem Kohlenoxyddruck 
von 100 a t  auf 870" erhitzt und nach Erreichen dcr Temperatur 16 Stun- 
drrn \xi ctwa 200 at. Kohknoxyddruck weiter erhitzt. Dcr Bomben- 
inhalt wiirde nach Entfernung des Nickelcarbonyls mit Kalilauge ver- 
scift und die Seifenlosung mehrrnals rnit Dimethyltetrehydrofuran aus- 
geschiittrlt. Aus dcr Seifenliisung wnrde die Saurc isolicrt, mit Methanol 
vrrrstrrt unit destillirrt. Ausbeute 51 76. 

1 .  Frakt.ion: 16,h g Sdp.,,, 96-200" 

I)er Il:ster ist erst nach sehr langem .Kor.hcn verseifbar. 
Analysc von J'raktion 2: 

2. ,, 28,O Sdp.,,, 200-206". 

(11,,IJ,z02 Her. C 73,18 I1 7 3 2  0 19,5O Mol.-(kw. 164 
M. ,, 73,M ,, 7,.34 ,, l!Wl ,, ,, 294. 

Es handrlt sich also um den Methylester ctcr Jlicarbonsaurc des di- 
nierisirrten Cyclooctatetraens von der Forrnrl C~,,H,,O,. Der Nster drr 
Sii.urr ist sehr schwrr wrseifbar. VZ. bcr. 341, gef. 333. 

Praktion 1, die vermutlid~ den Ester dcr monomeren Saure enthalt, 
konntc infolge dcr Zeitumstande nicht niihcr identifiziert werden. 

b) 50 g dimeres Cpclooctatetrarn. wurdc mit 25 g Wiuser und 25 ccni 
Ni(CO), in einem Rollautoklaven unter 1.00 a t  Kohlenoxyddruck auf 
270" und nach Errrichung der Temperatnr weitere 16 Stunden auf 270" 
trrhitrt. Jkr Autoklaveninhalt lwrde rnit Sodalosung breha,ndelt und 
die unvt:rseifbarea Antcilc di1rc.h Ausschiitteln mit 1)imethyltetrahydro- 
furan ahgetrennt. Uie ails der Srifenliisang isolierte Sanrc w r d e  mit 
hIcthn,nol verestert und destilliert. 

Sdp.o.s 208-212', 51 g. A1isbt:utc c.21.. 78 76. 
t:2JI&4 ner. C 7.3.18 11 7 3 2  0 l!),hO 

Gef. ,, 72.71 ., 7,16 ,, l9,sO. 
Die a.us dcni monomeren Cyclooctatetraen auf dent gleichen Wege 

Prhaltrne SLure ist anscheinend identisch mit der am dem dimererr 
I'rodukt.. Wahrscheinlich dimerisiert sich das monoinere Cycloocta- 
tctraen. vor der Anlagerung von CO und H,O. 


