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Es ist beabsichtigt, in einer Reihe von Arbeiten die Forschungs-
ergebnisse auf dem Acetylen- und Kohlenoxyd-Gebiet zur Verdffent-
lichung zu bringen. Die zu behandelnden Arbeitsabschnitte werden
in folgende Gruppen zusammengefalt:

1. Vinylierung

2. Athinylierung

3. Cyclisierende Polymerisation
4. Carbonylierung.

Leider ist es nicht mioglich, 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 zugiinglich sind. Es wird deshalb mit dem Abschritt
..Cyclisierende Polymerisation‘ begonnen und als erstes Kapitel die Ar-
beit ,,Uber Cyclooctatetraen** verdffentlicht, weil hieriiber die Unter-
lagen noch am vollstindigsten vorhanden sind. Die Unterlagen fiir die
iibrigen Arbeiten werden zur Zeit, so weit moglich, zusammengetragen,
50 daf zu hoffen ist, im AnschluB an die ,,Cyclisierende Polymerisation*
auch iiber die anderen Arbeitsgebiete baldigst, wenn auch nicht in der
gewiinschten Vollstéindigkeit, berichten zu konnen.

A. Einfiihrung

Durch die klassischen Arbeiten Berthelots ist es bekannt geworden,
daf 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
Berthelot hat sich noch eine groBe Zahl von Forschern mit der Poly-

5 Compt. rend. 111, 471 (1890); Anv. chim. phys. (4)9, 446 (1866); (4) 12, 51
(1867); A. 139, 273 (1866).
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merisationsfrendigkeit des Acetylens und der hierdurch gegebenen
Moglichkeiten zur Synthese wertvoller Verbindungen beschaftigt. Er-
wihnt seien die Arbeiten von R. Meyer?) und N. Zelinsky3), und neuer-
dings von R. Schwarz?), der die pyrogene Kondensation des Acetylens
im Abschreckrohr vornahm und eine Steigerung der Ausbeuten an Benzol
und Toluol erzielen konnte. Auf cinem grundsitzlich anderen Wege ge-
lang es Nieuwland!s), ebenfalls vom Acetylen ausgehend, dessen
aliphatische Polymere, Vinylacetylen, Divinylacetylen, Athinvlbutadien
und andere herzustellen.

Eigene Arbeiten mit Acetylen unter Anwendung von erhihtem
Druck®), die in verschiedenen Laboratorien der B.A.3.F. (Losungs-
mittel-, Kunststoff-, Zwischenprodukten- und Hauptlaboratorium) aus-
gefithrt wurden und deren Antinge bis in das Jahr 1928 zuriickreichen,
fiihrten ebepfalls zu meuartigen Polymerisationsrcaktionen des Acc-
tylens. Es kamen bei diesen Arbeiten, die zu einer groen Anzahl inter-
essanter neuer Reaktionsmiglichkeiten des Acetylens fithrten, Kata-
lysatoren verschiedenster Art zur Anwendung. Unter anderem wurden
bei Reaktionen zwischen Acetylen und Kohlenoxyd Nickel-Kataly-
satoren mit groBem Erfolg eingesetzt, die schlieBlich auch beim Acetylen
selbst zur Anwendung kamen.

Tin Zuge dieser Untersuchungen fand der eine von uns das erstaun-
liche Ergebnis, daB es unter Verwendung bestimmter Nickelkatalysatoren
mbglich. ist, vier oder mehr Acetylenmolekiile zu cyclischen Polyenen
2u kondensieren. Es ist auf diese Weise moglich geworden, das Cyclo-
oclatetraen Willstdtters, das bisher infolge seiner auBerordentlich
schwierigen Zugingliclikeit nur eine ausgesprochene Laboratoriums-
kuriositidt geblieben ist, in beliebigen Mengen unmittelbar aus Acetylen
herzustellen. Es unterliegt wohl keinem Zweifel, daB Cyclooctatetraen.
dessen Umwandlungsprodukte auch wirtschaftliches Interesse haben.
eines Tages technisch in groBen Mengen hergestellt werden wird. Bietet
doch die neue Synthese erstmalig einen Weg, um auch von der techni-
schen Seite her in das Gebiet des Achtringes vorzudringen.

Willstétter und Mitarb.5) haben auf einem auBerordentlich langwierigen und
mithsamen Wege zwecks Nachpriifung der Thieleschen Valenztheoric erstmalig

2) B. 45, 1609 (1912); 46, 3183 (1913); 47, 2765 (1914); 50, 422 (1917); 51, 65171
(1918); 53, 1261 (1920).

8) (1. 1923, [, 1170; B. 57, 264 (1924); Compt. rend. 177, 882 (1924).

4} J. prakt. Chem. (2) 156, 205 (1940); 159, 1 (1941); 161, 137 (1942); B. 75,
2012 (1942).

4a) J. Am. Chem. Soc. 53, 4197 (1931).

4b) Das gemeinsame Merkmal der vier genannten Arbeitsgebiete besteht darin,
daB vornehmlich mit Acetylen unter erhohtem Druck gearbeitet werden mufi. Hier-
fiir sind bei der bekannten Maglichkeit explosionsartiger Zersetzungen unter erhéhtem
Druck stehenden Acetylens besondere MaBnahmen in der Versuchsanordnung zu
treffen. Gelegentlich der Verdffentlichung der ,,Vinylierung und ,.Athinylierung"
soll hieriiber gesondert ausfiihrlich berichtet werden,

5 B, 44, 3442 (1911); B. 48, 5518 (1915).
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das Cyclooctatetraen synthetisiert und hinsichtlich seines ungesittigten Charakters
niher untersucht. Sie gingen hierbei von einem Naturprodukt, einem Alkaloid aus
der Rinde des Granatapfelbaumes, dem Pseudopelletierin, aus, in dem der Achtring
bereits vorgebildet ist. Durch Hydrierung, mehrfache erschipfende Methylierung,
Einfithrung von Doppelbindungen dureh Destillation der quaterniren Ammonium-
basen gelangten sie schlieBlich zum Cyclooctatrien, das durch Bromierung, Austausch
des Broms durch Dimethylamin weitere erschipfende Methylierung und schlieBlich
Destillation der freien Ammoniumbase in Cyclooctatetraen iibergefithrt wurde. Aus
100 Kilo Granagapfelbaumrinde konnten auf diese Weise 100 g Pseudopelletierin und
hieraus schlieBlich 3—4 g Cyclooctatetraen gewonnen werden.

B. Bildung und physikalische Eigenschaften des Cyclooctatetraens

Bereits im Jahre 1940 machte der eine von uns die iiberraschende
Beobachtung, da sich Acetylen unter Druck unter der Einwirkung
bestimmter Nickelverbindungen in Anwesenheit von Losupgsmitteln —
am besten eignet sich hierzu Tetrahydrofuran — zu Cyclopolyolefinen,
insbesondere zu Cyclooctatetraen kondensieren 1i8t. Als wirksame Ka-
talysatoren sind wohl sehr labile Acetylen-Nickel-Verbindungen an-
zunehmen, die aus geeigneten Nickelverbindungen unter der Einwirkung
von Acetylen unter Druck zuniichst entstehen. Die Bildung dieser sehr
reaktionsfahigen Nickelacetylide, die zweifellos duBerst instabil und bis-
her unbekannt sind, kann durch Zusatz cyclischer Oxyde, wie z. B.
Athylenoxyd, erleichtert werden. Hierbei ist anzunehmen, da8 die z. B.
aus den Halogeniden und Athylenoxyd wohl intermedisr gebildeten
Halogen-Nickel-Alkoholate durch die Einwirkung von Acetylen leicht
in labile Nickelacetylide und Athylenhalogenhydrin aufgespalten werden
kinnen :

€l _OCH, — CH,Cl - C,H,
Ni 4 2CH,—CH, —  Ni( —
"l N0 OCH, — €I,
~H 5
G- OCH, — EH,01 e
NP e — Ni(’\ 4 2 HOCH, — CH,(1
Co : SNOCH, — CH,CL - y
>~ H :

Das Athylenhalogenhydrin kann in diesem Falle bei geeigneter Auf-
arbeitung in der erwarteten Menge isoliert werden. Es wurde bereits
erwihnt, daB die Bildung von Cyclooctatetraen sich nur dann mit guten
Ausbeuten vollzieht, wenn Tetrahydrofuran als Losungsmittel verwendet
wird. Andere Losungsmittel wie Benzol, Aceton, Ather zeigen weniger
gute Resultate. Diese Beobachtung kann unter Zugrundelegung der
beim Athylenoxyd gemachten Erfahrungen in der Weise gedeutet werden,
daB Tetrahydrofuran, das als verlingertes Athylenoxyd aufgefaBt
werden kann, unter Ringspaltung in dhnlicher Weise wic das Athylen-

1*
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oxyd reagiert. Allerdings konnte Butylenchlorhydrin nicht nachge-
wiesen werden, wohl deshalb, weil es unter den Reaktionsbedingungen
unter HCl-Abspaltung wieder Tetrahydrofuran zuriickbildet.

Cher die Nickelverbindungen, die als Katalysatoren brauchbar sind,
kann folgendes gesagt werden: Nur solche Nickelverbindungen sind
fir die Katalyse geeignet, in denen das Nickel locker an das Anion ge-
bunden ist. Es ist daher verstindlich, daB Nickelhalogenide, wie Nickel-
chlorid oder Nickelbromid, nicht oder kaum mit Acetylen reagieren,
sondern dal das Acetylen erst dann zur Reaktion fibig ist, wenn die
,salzartige* Bindung im Nickelhalogenid durch den Umsatz mit Athylen-
oxyd in die weniger polare Alkoholatbindung iibergeht. Auch solche
Nickelverbindungen, 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 vornherein in locker gebundener Form vorliegt,
wie dies bei den ungesattigten Cyan- und Rhodanverbindungen der Fall
ist, die auch bei Abwesenheit von Athylenoxyd ausgezeichnete Kata-
lysatoren darstellen. Bei Verwendung solcher Nickelverbindungen als
Katalysatoren ist es daher moglich, Acetylen in guten Ausbeuten zu
Cyclopolyolefinen zu polymerisieren.

Auch andere Nickelverbindungen, in denen das Nickel locker ge-
bunden ist, wie z. B. als Enolat im Nickelacetessigester, Nickelacetyl-
aceton und analoge Verbindungen von Nickel mit Benzoyl-, Oxalyl-,
Terephthaloyl- und Cyanessigester oder auch im Di-ortho-aminophenol-
Nickel®) sind sehr wirksame Katalysatoren.

Der Reaktionsmechanismus, der zur Bildung der Cyclopolyolefine
fiihrt, ist nmoch nicht aufgeklirt. Unter Beriicksichtigung der Tatsache.
daB Acectylen in vielen Fillen in &hnlicher Weise wie Kohlenoxyd
reagiert, kann man annehmen, daB das Nickel oder intermediar gebildetes
Nickelacetylid vier Molekiile Acetylen bindet, wie dies beim Kohlen-
oxyd der Fall ist?):

0 H H
" H C—C
AL —=C==0 e Nn
Ni/ | wnd Ni_ {
= 0 (o CH
/ H Y -7
0 H H

8y 7. 1. anorg. allgem. Chem. 226, 209 (1936).

7}y Armstrong: C. 1893, I, 809; Gladstone: C. 1893, I, 555; Jones: . 1904, 1,
1111, Die alte Armstrongsche Auffassung ist heute allerdings durch die moderne
elektronen-theoretische Betrachtungsweise iiberholt. Sie wurde im obigen Falle
lediglich gewihlt, um den Reaktionsverlauf formelméBig zu veranschaulichen. Man
kann natiirlich analog den modernen Anschauungen iber die Konstitution des
Nickelcarbonyls annehmen, daB sich um ¢in Nickel-Atom oder -Ion vier Acetylen-
malekille koordinativ verkniipfen.
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Der so gebildete Nickelacetylenkomplex kann dann zum Beispiel
unter Bildung von Cyeclooctatetraen (I) zerfallen. Der katalytische
ProzeB kann unter dieser Annahme nach folgendem Formelbild erklért

werden, ohne daB komplizierte molekulare Stife angemommen werden
miissen:

H H ‘ H H

H €—C, C—Cy
c. ¢/ SCH e HCA A\
> + 4 HC = CH — m/\N1 | — m/»Ni+H]C
-0 CH C
H\¢_ ¢7 | N¢g—c”
" H H i H H
I

L
Wir nehmen hierbei eine Bindung des aus vier Acetylenmolekiilen
bestehenden hypothetischen Biradikals an, wobei die beiden endstéin-
digen Radikalelektronen vom 3d-Niveau des Nickels aufgenommen
werden.

Das Verfahren wurde bis jetzt nur diskontinuierlich durchgefiihrt.
Fiir die kontinuierliche Darstellung miissen erst brauchbare Katalysatoren
und geeignete Versuchsbedingungen gefunden werden. Die Ausbeuten
im diskontinuierlichen Verfahren betragen an Cyclooetatetraen im Durch-
schnitt 70 9 d. Th. des in Reaktion getretemren Acetylens, in manchen
Fillen gelang es, 90 % d. Th. zu erhalten. Der Rest besteht aus Benzol
{10—159%) und hoheren Cyclopolyolehnen (5—10%) wie C;oH,, und

CyoHy,, ferner kieineren Mengen in Tetrahydrofuran loslichen Harzen
und Cupren.

In thermodynamischer Hinsicht ist die Bildung von Cyclooctatetraen
bemerkenswert, da es einmen hiheren Energieinhalt als das Benzol be-
sitzt. Die folgenden Bilder zeigen die Verbremnungs- upd Bildungs-
wirmen sowie die Wirmetonungen einiger Acetylenkondensations-
produkte:

Verbrennungs- und Bildungswirmen

‘ Verbrennungswirme : Bildungswirme

Qp | (=943 H=342)
Vinvlacetylen . . . . . . .. 569 Kcal/Mol —57 Keal/Mol
Benzol . . . .. ... ... 783 Kcal/Mol \ —12,4 Kcal/Mol

Cyclooctatetraen . . . . . . 1069 Kcal/Mol ~—40 Kcal/Mol
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Wirmetonungen bei der Bildung aus Acetylen

| 0 l (

Vinylacetylen

! )
(fliassig) ‘ (gasformig) | je Mol CyH,
i
2 (4,11, — ? ? :
202 -+ 55.8 Keal/Mol - 49,6 Keal/Mol  --25  Keal

B Gl —

Benzol C - 163,8 Keal/Mol +-146,4 Keal/Mol;, 449 Keal

i
4CH, —

Cyclooutatetracn . k-k 180.6 K('.ul,'x\[ul‘ A+ 1706 Keal/Mol -+ 42,5 Keal

i

Das Cyclooctatetraen ist cine goldgelbe Fliissigkeit vom Sdp. 142 bis
143° bei 760 mm, bzw. 42,0—425° *bei 17 mm Druck und schmilzt
bei —7,0°. Die vonr Willstétter gefundenen physikalischen Daten des
Cyclooctatetraens sind von den unseren, wie die folgende Tabelle zeigt,
etwas verschieden, was sich daraus erkldrt, dal uns erheblich groBere
Mengen als Willstétter zur Verfiigung standen und es daher fiir uns
leichter war, die phvsikalischen Daten mit grofier Genaunigkeit zu er-
mitteln.

Physikalische Daten des Cyclooctatetraens

eigene Werte { nach Willstitter !
1 Il
Khgr -« - o o 142°—143" i "
Kp,. . . . . ... 12,0°—42.5" 42, 2° 4’ 1° }
Fp. . . ..o -1,0° 5 —~327°
AL 0.9382 ; 0,013 ]
diy o0 Lo ’ 0,9206 [ 0,925 }
nl;‘ .. C e 1,5290 ' 1,56389 |
Mol. l{(tml\h()n e 35,17 15,20 i ber. C.H,
; j F, - 35,08
Mol.Exaltation . . . . —-0,0 —0,12 ‘

Dielektrizititskonst. » . | 2,74 '

bei 20°u.1,6-10° iz
Yerbrennungswitrme Qp i 1069,02 lxcul/Mol ! -
Dipolmoment g . . . . () 069.107% e K =0 -

!

s besteht aber kein Zweifel, da trotz der kleinen Verschiedenheiten
das Willstittersche Produkt mit dem unsrigen identisch ist und dall
in beiden Fallen das 1,3,5,7-Cyclooctatetracn vorliegt. Fiir den symme-
trischen Bau des (chlooctatotraem spricht neben dem spiter zu beschrei-
benden chemischen Verhalten das Dipolmoment?™), das von uns praktisch

7a) Die Messung des Dipolmomentes und die Aufnahme des Ramanspektrums
wurden in dankenswerter Weise von unserem bei einem Luftangriff ums Leben ge-
kommenen Dr, Weillweiler ausgefiihrt.
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gleich 0 gemessen wurde, ferner das Ramanspektrum™), das von den an
und fiir sich moglichen 42 Raman-Linien nur 7 Linien zeigt (Fig. 1):

=
o

> selat Jatensitdten ©

N W e
Q © O o

-
o
————

§

Die beiden stéirkstenr Linien (Ramenfrequenz 1673 und 3068 ¢mn-1)
entsprechen erfahrungsgemaB der ,,C:C** und ,,C — H-Bindung*. Ver-
gleichsweise liegen z. B. beim Benzol die entsprechenden Ramanfre-
quenzen bei 1605 bzw. 3060 cm—2,

Es bleibt noch die Formel: I, die zwei Paare kumulierter Doppelbin-
dungen und demgemidB zwei ,© \ CH,-Gruppen enthilt, zu diskutieren. Sie
ist ebenfalls symmetrisch und « ’ hat das Dipolmoment 0. Die Anwesenheit
von, CH,-Gruppen kann jedoch y
erkannt werden. Prof. Mecke, N Freiburg, der so freundlich war, die Mes-
sungen durchzufiihren, teilte Ha hieritber W. Reppe in einem Privatbrief
folgendes mit:

mit Sicherheit aus dem Infrarotspektrum

»,Bei der Frage, ob in der Verbindung Cyclooctatetraen 4 gleichmiiBig verteilte
konjugierte Doppelbindungen vorliegen oder kumulierte Doppelbindungen, diirfte
nach unscrem Befund die erste Annahme die richtige sein. Wic Sie wissen, untersuchen
wir vorwiegend die Oberschwingungen der CH-Bindung und kénnen aus ihrer Lage.
Intensitdt und der Breite der Absorptionsbanden Riickschliisse ziehen auf den Ein-
fluB der Nachbargruppen bzw. der Bindungsarten. Im vorliegenden Fall liefert das
Spektrum genan wie beim Benzol nur eine einzige scharfe Absorptionsbande, die gegen-
iiber dem Benzol allerdings etwas verschoben und auch in ihrer Intensitit abge-
schwiicht ist. Die schmale Bande weist eindeutig daraufhin, daf sdmtliche CH-
Bindungen gleichwertig sind und sich gegenseitig wenig beeinflussen. Wiirden kumu-
lierte Doppelbindungen vorliegen, so wiire es durchaus méglich, die dann erforderlichen
CH,-Gruppen von den CH-Gruppen zu unterscheiden. Die geringe Verlagerung und
Intensitdtsschwichung besagt lediglich, da die CH-Bindung im Achterring etwas
anders geartet ist wie im Benzolring. Sowoh! das einfache Spektrum i Ultrarot wie



] Reppe, Schlichting, Klager und Toepel

auch das Ramanspektrum mit den wenigen, von Thnen gefundenen Linien deuten
¢benfalls auf das Vorliegen einer hohen Symmetrie der Verbindung hin. Ligen
kumulierte Doppelbindungen vor, so miifite das Ramanspektrum injolge der dann
bestehenden 2ziihligen Symmetrie wesentlich lipienreicher sein. Auch die Tatsache,
dall lediglich eine CH-Ramanfrequenz gefunden wird, zeigt wieder, da8 simtliche
('H-Bindungen gleichwertig vertreten sind. Inwieweit die Moglichkeit eines Isomeren-
(femisches vorliegt, kann ich zur Zeit noch nicht beurteilen, da einige ganz schwache
Banden von uns noch nicht gedeutet wurden. Ich machte daher behaupten, da der
vorliegende Befund vorlaufig fiir eine Verbindung hoher Symmetrie mit gleichwertigen
('H-Bindungen spricht. Ich habe die Absicht, die Versuche noch weiter fortzufiihren,
insbesondere auch das Ramanspektrum zu untersuchen.‘

Ferner beweist die Hydrierung mit Palladium-Katalysatoren in
Eisessig die geforderte (leichheit der vier Doppelbindungen des Cyclo-
octatetraens. ’

Besonders die zu-
letzt angefiihrten Ar-
& Doppelbindung gumen te beweisen die
hohe Symmetrie des
-3 goldgelben Kohlen-

" wasserstoffs CgHqund
sprechen mit aller
-1 Deutlichkeit dafiir,
4 Doppelbindung daB die im Mole-
kiil vorhandenen vier
! -] Doppelbindungen
neue Zugabe konjugiert angeord-
. -2 net sind.
-1 Hiermit sind die An-
4 Doppelbindung schauungen von Charles

D. Hurd und Lewis R.
Drake®) hinfillig gewor-
-3 den, die auf Grund
ihrer Methylierungsver-
suche am 1,2- und 2,3-
Dibrombutan — pyro-
gene Zersetzung von 1,2-
bzw. 2,3 - Butan - bis - (tri-
methylammonium)-hydr-
. oxyd — im Cyclooctate-
Fig. 2 traen Willstdtters ku-
mulierte Doppelbindun-
gen annehmen wollten.
Auf die Einwinde von Goldwasser und Taylor?), die vermuteten, da8 im Cyclo-
octatetraen weiter nichts als Styrol vorliegt, — dies ergab sich aus dem Befund, daB
sie bei der Dehydrierung von Cycloocten Styrol erhalten haben — braucht nicht
weiter eingegangen zu werden; denn Willstdtter hat ja bereits durch Hydrierung
von (yelooctatetraen Cyclooctan erhalten, wofiir er unter anderem durch dessen
Uherfithrung in Korksiure den Konstitutionsbeweis erbracht hatte.

T

neve 2ugabe
von C,H,

¥) J. An Soc. 61, 1943 (1939).
¥) J. Am. Soc. 61, 1260 (1939).
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Unsere vielen Versuche zur Umlagerung von Cyclooctatetraen zu
Styrol unter der Einwirkung von Katalysatoren verliefen negativ. Falls
iiberhaupt eine solche Umlagerung méglich ist, so diirfte sie zum min-
desten nur auBerordentlich schwierig erzielbar sein.

Der olefinische Charakter des Cyclooctatetraens wurde bereits von
Willstatter festgestellt. Nach neuen Erkenntnissen von Erich
Hitckel9) ist die Elektronengruppe des Cyclooctatetraens im Gegensatz
zum Benzol nicht abgeschlossen. Cyclooctatetraen verfiigt iiber 8 z-
Elektronen gegeniiber den 6z-Elektronen des Benzols, die eine abge-
schlossene Gruppe darstellen. Hierdurch sowie durch die vermutlich
nicht ebene Anordnung der Kohlenstoffatome des. Achtrings erklirt
sich die olefinische Natur des Cyclooctatetraens!?). Wenn man sich
den Aufbau des Cyclooctatetraens mit Hilfe der Stuart-Modelle ver-
anschaulicht, so findet man, daB grundsatzlich zwei Anordnungen mig-
lich sind, die Sesselform und die Wannenform, aus denen die nichtebene
Anordnung der 8 Kohlenstoffatome klar ersichtlich ist (Fig 3. u. 4).

RN

Fig. 3 Fig. 4

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

»»Das Ergebnis der Messung ist, daf fiir den Diamagnetismus fitr CyH,
55,6-10-8 cm?® gemessen wurde. Da der Diamagnetismus vor Benzol etwa 56,3 bo-
trigt, so ergibt sich also das eigenartige Bild, daB C;H, und C H, praktisch den gleichen
Magnetismus besitzen. Versucht man, den Dmmagnetlsmus *theoretisch, zu berechnen,
so ergibt sich bekanntlich beim Benzol der Wert im wesentlichen so, als ob gar keine
Doppelbindung vorhanden wire. 6 C-Atome und 6 H-Atome ergeben nach Pascal
53,9, was mit dem gefundenen Wert von 55,3 praktisch iibereinstimmt.

10) 7.1 pl phys. Chem. 70, 204 (1931).

1) Vgl. 0. Sehmidt, B. 87, 1870 (1934); B. 67, 2078 (1934); Z. phys. Chem. 39,
59 (1938); 44, 18b (1939) 7. Elektrochem. 43, 853 (1937); Lennard-Jones and
Turkevich, Proceed. Roy. Soc. London (A) 158, 297 (1937); Lennard-Jones and
Coulson, Z. Elektrochem. 46 548 (1939); Z. phys. Chemie (8) 41, 287 (1938);
Z. Angew. Chemie 52, 223 (1939).
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{m Gegensatz dazu wiirde die Berechnung aus 8 Kohlenstoifatomen und 8 Wasser-
stoffatomen fiir Cgll, einen Wert von 71,9 verlangen, wihrend nur 55,6 gemessen
wurde. Nun bedingt eine Doppelbindung nach Pascal eine Erniedrigung des Dia-
magnetisnus um 5,5 und zwei von 10,6. Weitere Doppelbindungen sind nach Miiller
und Damsuren in offenen Ketten nicht mehr wirksam. Es sind also tiir die Berech-
nung folgende Grenzmoglichkeiten zn beachten: Entweder ist es wie bei offenen Ketten:
zwei und mehr Doppelbindungen machen rund eine Xorrektur von 411 aus, oder aber
in derartigen Ringsystemen wirken sich alle Doppelbindungen gleich aus; dann sollte
die Karrektur einen Wert{ von 4.5,5 = 22 ausmachen. Der Unterschied zwischen
gefundenem und ohne Doppelbindung berechnetem Wert fiir C,H, betrigt 16,3,
CHy verhilt sich also nicht wie ein aromatischer, sondern wie ein aliphatischer Stoff
mit Doppelbindungen.®

Die Messungen von Prof. Klemm am Cyclooctatetraen bestitigen
das chemisehe Verhalten des Cyclooctatetraens und beweisen, dall nicht
cine aromatische, sondern cine aliphatische Verbindung mit olefinischen
Doppelbindungen vorliegt. Eine genauere Auslegung dieser vorliufigen
Ergebnisse wird jedoch erst moglich sein, wenn die bisherigen Befunde
durch weitere Untersuchungen vervollstindigt werden konnen. Ins-
besondere sind hierzu auch magnetische Messungen an den reinen cy-
clischen Kohlenwasserstoffen C,¢H,q und C,,H;, notwendig.

Das Cyelooctatetraen zeigt im ultravioletten, sichtbaren und ultra-
roten Spektralgebiet folgende Absorption:

log€
3 N - —
Y\ G
’ \
1
—-230 Weileniange o
02 440 500 600 700 mu
Aufgenommen im
o'fr—-'—ﬁ-"—— e

200 300 00 460 Registrierphotometer nach Hardy

Fig. b Kig. 6
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Der gerade Verlauf der Absorptionskurven im Bereich > 270 mu
und das Fehlen der Schwingungs-Feinstruktur deutet ebenfalls auf den
nichtebenen Bau des Cyclooctotetraens hin 112),

C. Reaktionen dés Cyclooctatetraens

Das Cyclooctatetraen ist infolge seines olefinischen Charakters gegen-
iiber den ygrschiedenen Agentien sehr Jabil. Wie schon Willstétter
beobachtete, scheidet es bereits beim Stehen an der Luft gelbe Flockeu
ab. Von -Oxydationsmitteln wird es auBerordentlich leicht angegriffen.
Halogene werden rasch addiert, es kann Diensynthesen unterworfen
werden unter Bildung charakteristischer Addukte. Bei lingerem Stehen.
schneller beim Erhitzen, verwandelt es sich in ein Gemiseh von Dimeren
und harzartigen Substanzen. Mit wiBriger Silbernitrat- und am-
moniakalischer Kupferchloriir-Ammonchloridlosung entstehen kristal-
lisierte Additionsverbindungen.

Das Studium der Reaktionsfahigkeit des Cyclooctatetracns zeigt nun,
daf es unter dem EinfluBl verschiedener Agentien nach mehreren struk-
turell verschiedenen Formen zu reagieren vermag. Wihrend hei einem
Teil der Reaktionen der Achtring als solcher erhalten bleibt, erfolgt bei
anderen auBerordentlich leicht Aromatisierung unter Bildung von De-
rivaten des Athylbenzols und p-Xylols. In wieder anderen Iillen ent-
stehen Verbindungen, die gleichzeitig einen Sechsring und einen Vier-
ring aufweisen.

Das Cyclooctatetraen kann somit nach folgenden drei Graundtypen
reagieren: Als Achtring (1), als Bicyclo-[0,2,41-octatrien-(2,4,7) (II) und
als 1,2-4,5-D.methylen-cyclohexadien-2,5 (111),

.
wlD wxf(J
HC™

1a) Vel Fi. Merkelund Ch. Wiegand, Natwrwiss. 84, 121 (1941).
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wobei im Falle IT noch eine Aufspaltung des Vierringes unter Bildung
von Derivaten des Athylbenzols eintreten kanp und im Fall 1IT die
Aufspaltung der beiden Dreiringe zu Derivaten des p-Xylols fiihrt.

1. Reaktionen des Cyclooctatetraens nach Typ 1

1. Katalytische Hydrierung

Wie Willstatter bereits ieststellte, geht Cyclooctatetraen bei der
katalytischen Hydrierung mit Pt- Katalysatoren in Cyclooctan iiber.
Es bleibt also hierbei der Achtring erhalten Die Perhydrierung ist nicht
nur mit Kdelmetallkatalysatoren, sondern auch mit unedlen Katalysa-
toren, wie Nickel, unter Druck glatt durchfiihrbar2), wobei wir die gleiche
Beobachtung wie Willstitter machten, daB das erhaltene Cyclooctan
cinen niedrigeren Schmelzpunkt als das in der Literatur beschriebene
hatte. Statt bei +13° zeigte unser reinstes Priparat einen Schmelz-
punkt von 11,8°, wohl als Folge einer Aromatisierung nach Typ II und
111 in geringem Umfange (Auftreten von p-Xylol und Athylbenzol,
bzw. deren Kernhydrierungsprodukte). Bei der Oxydation des Cyclo-
octans mit Salpetersiure erhielten wir, wie Willstatter; Korksiure
in ciner Ausbeute von etwa 40 % d. Th.

Es zeigtesich nun,
daB die Hydrierung
desCyclooctatetraens
bei Verwendung nicht
saurerLosungsmittel,
wie Methanol, Atha-
nol, Tetrahydrofuran
und anderen, auch
partiell z. B. mit Pal-
ladium - Caleinmear-
bonat als Katalysa-
tor nur bis zum Cyclo-
octen (III) durch-
fiihrbar ist!3). Unter
diesen Bedingungen
erfolgt die Aufnahme
1 Doppelbindung. von drei Mol Wasser-
stoff sehr schnell,
-5} wihrend fiir das vier-
te Mol etwa die zehn-

| 1 { i ) fache Zeit in An-
—0 A0 2000 sop—=Mmten | onuch  genommen

Fig. 8 wird (Fig. 8).

T 3%) DRP. Anm. J. 69 547 TV ¢/120.
1) DRP. Anni. J. 73 871 IV ¢/120.
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Bricht man die Hydrierung nach Aufnahme von drei Mol Wasser-
stoff ab, so lafit sich leicht mit etwa 90proz. Ausbeute Cycloocten vom
Sdp. 142° isolieren. Vergleichsweise durchgefiihrte Hydrierungsversuche
mit so gewonnenem Cycloocten in alkoholischer und essigsaurer Liosung
ergaben im letzteren Fall, entsprechend dem in Fig. 8 wiedergegebenen
Reaktionsverlauf, eine etwa 10fach schnellere Wasserstoffaufnahme
gegeniiber der Hydrierung in alkoholischer Losung, womit der auch
an anderen Beispielen beobachtete EinfluBl des Losungsmittels bei der
selektiven katalytischen Hydrierung aufs Neue bestitigt wurde.

Cycloocten 148t sich Jeicht mit Brom in sein Dibromid, mit Benzoper-
sdure in das schon bekannte kristallisierte Oxyd CgH,,0'**) iiberfiihren.
Bei der Oxydation des Cyclooctens entsteht Korksidurelt) in wesentlich
besseren Ausbeuten als aus Cyclooctan.

Als Olefin kann das Cycloocten den bekannten Olefinreaktionen
unterworfen werden und ist somit ein bequemes Ausgangsmaterial fiir
substituierte Cyclooctane und Cyclooctanon. Unter dem EinfiuB verd.
Séuren, wie Schwefelsiure, wird es zum Cyclooctenylcyclooctan (IV j13)
kondensiert, das durch Hydrierung in das bereits von Ruzicka'®)
beschriebene Dicyclooetan (V) iibertithrbar ist.

T TN TN T
(ymes (O s T )

N S NS NEEZERN
III v A

Eisessig-Schwefelssiure in Cyclooctylacetat (V1) [VIL: OH]
iiber, aus dem durch Verseifung Cyclooetanol (VII) )

Das Cycloocten geht bei der Behandlung mit FW /OCOCH;;
hergestellt werden kann. \G/

Erhitzt man Cycloocten in Gegenwart von
Nickelcarbonyl und Wasser mit Kohlenoxyd unter Druck auf hihere
Temperatur, so erhidlt man Cyclooctancarbonsdure (VIII).

N SN
( ’ + €O + Hy0 — | (
AN N

/7
VIII

cooH
/7

133) C, 1931, T, 3673.

14 DRP. Anm. J. 76480 IVd/120.
15) DRP. Anm. J. 73915 IVe/120.
16) Helv. Chim. acta 14, 1327 (1931).
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2. Reaktion mit Persiuren

Bei der Behandlung des Cyclooctatetraens mit einem oder mehreren
Mol Benzopersidure in Chloroformlésung entsteht unter Aufnahme von
nur einem Sauerstoffatom ein fliissiges, fast farbloses Oxyd (IX), CH,0,
das bel der katalytischen Hydrierung mit Palladium-Calciumecarbonat
unter Kiihlung 4 Mol H, aufnimmt und in Cyclooctanol iibergeht. Durch
Oxydation des letzteren mit Salpetersdure crhilt man Korkséure.

Wird die katalytische Hydrierung des Oxyds CgHgD ohne Kiihlung
durchgefiihrt, so entsteht unter Aufnahme von nur 3 Mol Wasserstoff
eine Verbindung von der Zusammensetzung CqH,,0.

Wird Cyclooctatetraenoxyd mit einigen Tropfen verd. Schwefel-
sdure erwirmt, so entsteht in heftiger Reaktion unter Aromatisierung
quantitativ Phenylacetaldehyd.

1,0 Cl,

— 1t CHOIL
(— O
Y ) 11,0 CH,
X H,C— CH,
=
-“U)
[+]
L d
A

3. Reaktion mit Wassergas,

Unter dem katalytischen EinfluB von Kobaltkatalysatoren reagiert
nur cine Doppelbindung des Cyelooetatetraens mit CO und H, nach Art
der .,Oxoreaktion'* unter Carbinolbildung, wihrend die iibrigen drei
Doppelbindungen durch Wasserstoff abgesittigt werden. Den Reaktions-
verlauf, der zum Cyclooctylcarbinol (X) fithrt, zeigt folgendes Schema:

s —  UH,0H

Cyclooetylearbinol ist auBlerdem nach der Oxoreaktion aus Cyclo-
octen und Wassergas erhéltlich.
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4. Einwirkung von Alkalimetallen

Cyclooctatetraen lagert unter Erhaltung des Achtringes 2 Atome
Alkalimetall an. Mit CO, entsteht aus dieser Anlagerungsverbindung
eine kristallisierte gelbe Dicarbonsdure (XI), die unter 1,5 mm Hg bei
920° sublimiert. Mit Alkoholen findet ein Austausch der Alkalimetall-
Atome gegen Wasserstoff statt unter Bildung ecines Cyclooctatriens
(X1I), das bei der katalytischen Hydrierung Cyclooctan und daraus
durch Oxydation mit Salpetersiure Korksiure lieferte. Die Versuche
wurden mit metallischem Lithium und Natrium durchgefithrt!?).

Li
. e _
2R S TR rRou £

o)

N\,
N\

COOH

II. Reaktionen des Cyelooctatefraens nach Typ II und III

1. Aromatisierung nach Typ II unter Aufspaltung des Vier-
ringes und nach TypIIL

Bei der Behandlung von Cyclooctatetraen mit oxydativ wirkenden
Agentien fritt in allen Fallen mit Ausnahme der Persiure-Reaktion

Aromatisierung nach Typ IT unter Aufspaltung des Vlerrmges oder
nach Typ III ein.

Wird Cyeclooctatetraen in wiBriger Suspension eder Emulsion mit
Quecksilbersalzlosungen, z. B. Hg80,, behandelt, so bildet sich sofort
ein weiBer Niederschlag, der sich besonders beim Erwirmen unter Ab-
scheidung von metallischem Quecksilber schwirzt, wobei in sehr guter
Ausbeute ein bei 221° siedendes farbloses Ol der Zusammensetzung
CeHgO entsteht. Das Ol ist mit Phenylacetaldehyd'®) identiseh. Wird
das Wasser im vorliegenden Versuch durch Eisessig bzw. Alkohol er-

17y DRP. Anm. J. 72515 IVc/120.
18) DRP. Anm, 70709 1Vc/120.
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setzt, so entsteht unmittelbar das bekannte Phenyldthyliden-diacetat
bzw. das Diacetal des Phenylacetaldehyds:

ST 0 ( -1 cron 2 cu
I “ 110, E En o CHy ( "CH

: Phenylacetaldehyd
jlé"SO
Hg$0,| CH,CO0H Lt 01
Y
[” _OCOCH, [/\l JECA
. —CH,—CH P CH; — CH
\_ > :
“OCOCH, NOC,H,
Phenylaethyliden-diacetat Phenylacetaldehyd-diaethylacetal

Bei der Oxydation des Cycloocta.tetraens mit Luft in der Gasphase
unter Verwendung von Oxydationskatalysatoren z. B. V,0,, gewinnt
man unter Aromatisierung praktisch quantitativ Benzoesiure'®). Mit
Permanganat in wilriger Lgsung bildet sich Benzaldehyd neben Benzoe-
sdure:

A-LHO
— ) ]
7N KMao, - Yo
lﬁ} L'ﬂ ¢ s -COOH

N

N/

Mit unterchloriger Sdure in alkalischer Lésung als Oxydationsmittel
erfolgt Aromatisierung nach Typ III unter Bildung von Derivaten des
p-Xylols. Es entsteht Terephthaldialdehyd neben Benzaldehyd und Ben-

HO
CHy W oue
. o
e - O -
HooC

1) DRP. Anm. 71406 1V d/120.
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zoesdure. Chromsiiure in Eisessig gibt Terephthalsiure neben wenig
Benzaldehyd®).

Eine ganz analoge Aromatisierung des Achtringes zum Benzolring
wurde bereits von Ruzicka?') bei der Dehydrierung des Cyeclooctans
mit Selen zum p-Xylol beobachtet.

Bei der Einwirkung von Bromwasserstoff in Eisessig auf Cyclo-
octatetraen entsteht, wie bereits Willstéatter feststellte, ein fliissiges
Additionsprodukt C H Br; dieses wurde von uns als o-Bromithyl-
benzol (XIII) erkannt und u. a. durch Oberfiihrung in das Methylphe-
nylearbinol identifiziert.

. CH-Br — CH,
O =07 ] -0

£

7 XITT

2. Reaktionen nach Typ Il unter Erhaltung des Vierringes

Ein groBer Teil der von uns bisher untersuchten Reaktiouen des
Cyclooctatetraens verlduft unter struktureller Umwandlung des Acht-
ringes und unter Bildung von Derivaten des Bieyelo-[0,2,4]-octatriens-
(2,4,7) nach Reaktionstyp II, wobei der Vierring als solcher erhalten
bleibt. Unter diese Reaktionsweise fallen in erster Linie die Umsetzungen
des Cyclooctatetraens mit Halogenen2?) und dienophilen Komponen-
ten23). Durch eingehendes Studium der Reaktionen der zunichst er-
haltenen Addukte und ihrer Abbauprodukte ist es méglich geworden,
die Konstitution dieser Addukte zu ermitteln und zu beweisen, daB sie
sich alle gemeinsam vom Bieyclo-{0,2,4)-octan (X1V) als Grundkohlen-
wasserstoff ableiten lassen.

20) Dje Bildung von Derivaten des p-2eylols lifit sich nach Reaktionstyp 111
erkliren. Man kann sich jedoch nach einem Hinweis von Prof. Schopf, Darmstadt,
auch vorstellen, daB diese Produkte aus Cyclooctatetraen durch eine Art Pinakolin-
umlagerung nach folgendem Formelbild entstehen konnen:

/OH
HO OH H HC H CHO CHO
NoH N
S “ N
( 1- P f W ()~ 1)
\ / \ . \&/
: | | \ﬁ (JH N
HQ OH H C 0 . H Ho (HO

21) Helv. 19, 432 (1936).
22) DRP. Anm. J. 73918 IVd/120: DRP. Anm. J. 74070 IVd/120.
22) DRP. Anm. J. 71228 IV ¢/120: DRP. Anm. J. 74029'TV ¢/120.
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a) Halogenierung des Cyclooctatetraens

Die bisher hergestellten Halogenierungsprodukte sind aus der fol-
genden Tabeile ersichtlich:

CeHBry. . . . .. Br, in CHCl, bei —20° Schmp. 71°
Willstatter
CHBr . ... Br,  in CHCl, bei 0°~5° | Sdp.,  90°
CHBr,. . .. .. 2 e Sehmp. 94°
CHBr . ... 2Bry  in CHCL Schmp. 147°—148°
CHBr,. . . ... 3Br, in CHCL Schmp. 156°
+fliiss. Isomere
Il - o .. . S0,C1, in CHClL Sdp.gs  62°
CILCL, . .. 2 50,01, in CHCY, Schmp. 111°—112°
CJHOCL oo o oder CH,Cl, Sdp.,  126°—128°
I L Cl,  in CHCl, bei 0°~5° | Schmp. 126°—127°

-+flilss. Isomere

Willstdatter hat bereits neben einigen unter Halogenwasserstoff-
abspaltung entstandenen Halogenierungsprodukten (CoH,Cl, und
CgH,Br,) cin kristallisiertes Dibromid des Cyclooctatetraens der Formel
CeHgBry vom Schmp. 71° beschrieben, das er durch Bromierung des
Cyclooctatetraens bei Temperaturen um —20° in Chloroform erhielt.
Wir konnten letzteren Befund bestatigen, stellten wie Willstitter
test, dab dieses Dibromid unbesténdig ist, leicht verharzt und sich unter
Bromwasserstoffentwicklung und Temperatursteigerung bald zersetzt.
Dagegen konnten wir durch geringe Variation der Versuchsbedingungen
(Temperatur) bet der Einwirkung von 1 Mol Brom in Chleroform oder
Methylenchloridlésung bei Raumtemperatur ein fliissiges i. V. destil-
lierhares Dibromid CgHgBr, erhalten. Durch Anwendung von 2 Mol
bzw. 3 Mol Brom entstehen u. a. zwei in farblosen Prismen kristallisieren-
de Tetrabromide CgHgBr, bzw. ein ebenfalls in farblosen Prismen kristal-
lisierendes Hexabromid CgHgBr, das villig gesiittigt ist und die hichste
Stufe der Bromierung vorstellt. Eine Octabromverbindung entstand
niemals.

Ganz analog fiihrte die Chlorierang des Cyclooctatetraens zu wohl-
definierten Produkten. Mit 1 Mol Sulfurylchlorid oder der berechneten
Menge Chlor entsteht ein fliissiges Dichlorid CgHCl,, mit zwei Mol ein
festes Tetrachlorid CgHgCl, neben einem fliissigen Tetrachlorid. Die
hichste Stufe der Chlorierung stellt auch hier eine Hexachlorverbindung
CyHgClg 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 gemischthalogenierte
Produkte lassen sich gewinnen, dagegen waren Jodderivate bisher nicht
darstellbar. »

Der Befund, da8 die hdchstmogliche Halogenierungsstufe, die Hexa-
halogenverbindung, gesittigt ist und die Dihalogenverbindung (XV) bei
der katalytischen Hydrierung nur zwei Mol statt der zu erwartenden
3 Mol Wasserstoff aufnimmt, wobei ein gesattigtes Dihalogenid CgH,,Cl,
(XVI) entsteht, zwingt zu der Annahme, daB bei der Halogenierung
eine tiefgreifende Anderung der Struktur des Cyclooctatetraens vor sich
gegangen ist. Der. .den Halogenierungsprodukten zu Grunde liegende
gesittigte Kohlenwasserstoff besitzt die Formel CgH,, und muf demnach
bicyclischer Natur sein. Aus dem Achtring des Cyclooctatetraens ist
also durch Ringverengung ein bicyclisches System entstanden, das, wie

im folgenden bewiesen wird, einen Sechsring und einen Vierring enthilt.

S 17
X /J K/
Cl . Cl
C N L T
Pd
TN\ cl
Xv

XVI

2 H, -
~ ko> | B -

Durch Hydrierung des gesittigten Dichlorids C;H,,Cl, in alkalischem
Medium unter Druck 148t sich der Grund-Kohlenwasserstoff CgH,,, das
Bicyclo-[0,2,4]-octan (XIV) in reiner Form gewinnen. Die Stabilitit
dieses Systems ist bemerkenswert, da es nicht mdglich ist, den Vierring
im Bicyclooctan oder auch in dem spiter beschriebenen tricyclischen
Kohlenwasserstoff C,gH,; durch Hydrierung aufzuspalten, wie dies
beim Cyclobutan, das in n-Butan aufgespalten wird, der Fall ist.

Der Konstitutionsbeweis sowie die Begriindung fiir die in obiger
Formel angegebene Stellung der Halogenatome wurde wie folgt erbracht.
Setzt man das Dichlorid CgHyCL, (XV) mit Kaliumacetat in Eisessig
um, so entsteht ein kristallisiertes Diacetat (XVII) der Formel CgH,
(OCOCHj),, das bei der Perhydrierung 2 Mol Wasserstoff aufpimmt und
hierbei in das gesittigte Diacetat CgH,, (OCOCHg), (XVIII) iibergeht,
das bei der nachfolgenden Verseifung mit methylalkoholischer Salz-
sdure in quantitativer Ausbeute das in farblosen Blittchen kristallisie-

2%

-
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rende Glykol (X1X) CgH, 40, ergibt. Letzteres geht bei der Oxydation in
cis-Hexahydrophthalsiure iiber, woraus die ortho-Kondensation des
Sechs- und Vierringes sowie die Stellung der beiden Cl-Atome im Vier-
ring hervorgeht. Hierfiir spricht auch die Entstchung von cis-Hexa-
hydrophthalaldehyd bei der oxydativen Spaltung des Glykols CH,,0,
nach Criegee mittels Bleitetraacetat.

. .0l . 0cocH,

L'/ l—_—( CH,CO0K [f)j
NN\ 7 NococH,
XV XVII
o ocoots, ol COOII
oM, oH, , 0,
b 1 [H\J:( 2H,0 N @j . IlZ\U.x> Gl
N 000CT, Nt N CoOoH
XVIII XIX

Auch auf anderem Wege liel sich der Beweis fiir das Vorhandensein
des Vierringes erbringen. Wird das Dichlorid CgHgCly, das noch zwei
konjugierte Doppelbindungen im Sechsring enthiilt und somit der Dien-
synthese zugénglich ist, der Umsetzung mit «-Naphthockinon unterwor-
fen, so entsteht ein in farblosen Nadeln kristallisiertes Addukt (XX),
das sich in Alkalien unter Bildung der Hydrochinonstufe (XXI) mit
roter Farbe Iost und mit Luft leicht zur Anthrachinonstufe dehydriert
wird. Der anthrachinoide Korper (XX11) ist eine gut kristallisierende
hellgelbe Verbindung, die bei 170—180° unter Zersetzung und Abgabe
ciner leicht destillierbaren Substanz schmilzt und bei weiterem Erhitzen
auf etwa 220° wieder fest wird, um schlieBlich bei 270—280° endgiiltig
zu schmelzen. Die Zersetzungsprodukte bestehen einerseits aus Anthra-
chinon und andererseits aus dem bisher unbekannten 1,2-Dichlorcycio-
buten-3 (XX111)#). Der gesamte Reaktionsverlanf wird durch folgendes
Formelbild wiedergegeben.

a g
ct Ct
0+ Q00—
cl cl
0 g
XX
23y DRP. Anm. J. 74070 1V 4/120.
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OH 0
ct cl
ct ct

OH 0

XXT XXII
0
. ct
180200 O O + E[
ct
0
XXITI

Das gleiche Verhalten bei der thermischen Spaltung zeigt das Addukt
der Dichlorverbindung des Cyclooctatetraens mit Acetylendicarbonsdure-
ester (XX1IV), wobei in quantitativer Ausbeute Phthalsdureester und
1.2-Dichloreyclobuten-3 entstehen: .

ct
@ == O+ o
_— +
COOR
COOR ct
XXIV ’

Diese Befunde stimmen iibérein mit den Ergebnissen von Diels
und Alder?) und der Alder-Rickertschen Regel28), dic besagt, da8
Addukte eyclischer Diene mit Naphthochinon oder Acetylendicarbon-
siureester, die eine Endodthylenbriicke enthalten, thermoinstabil sind
und in Aromaten und Endorest gespalten werden kinnen.

DaB dem cyclischen Dichlorid C,H,Cl, (XX111) die oben angegebene
Konstitution zukemmt, wurde wie folgt bewiesen: Durch Aufnahme von
nur einem Mol Brom ist es in das gesattigte Dibromid C,H,Cl,Br, iber-
fithrbar, enthiilt also nur 1 Doppelbindung und muf infolgedessen cy-
clisch sein. Dureh Oxydation mit Salpetersiure emtsteht u. a. Fumar-
siure, wobei die beiden die Chloratome tragenden C-Atome zu Carb-
oxylgruppen oxydiert werden. Bei der katalytischen Hydrierung in
Gegenwart von Alkali entsteht nach der Aufnahnte von drei Mol H,

25) B. 62, 2337 (1929). ,
26) A. 524, 180 (1936); B. 70, 1364 (1937).
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Cyclobutan. Hierdurch ist mit aller Sicherheit das Vorhandensein eines
Vierringes bewiesen.

Uber die Stellung der Halogenatome in den Tetra- und Hexahalogenierungs-
produkten mit Ausnahme der in 7- und 8-Stellung stehenden Halogenatome kdinnen
wir nichts Genaues aussagen. Doch ist wohl anzunehmen, daB den Tetrahalogeniden
entweder die Formel XXV oder XXVI

Hig Hig Hig
AN ™ mg, L g Hig _ /,'\ g
[ e [T gn
I * Hig N N pig Hg” N “Hig
Hlg Hilg

XXV XXVI XXVII

zukommt. Fiir die Hexahalogenide kommt wohl nur Struktur XXVII in Frage.
Auch iiber die Reaktionsfihigkeit der Halogenatome in diesen Halogeniden
kinnen nahere Angaben noch nicht gemacht werden. Ebenso 148t sich iiber d1e ste-
rischen Verhiltnisse noch nichts aussagen.
Durch Anlagerung.von Brom an das feste Tetrachlorid (XXV oder XXVI) vom
Schmp. 112° erhilt man ein Dibromid der Formel XXVIII bzw, XXIX.

Cl l
| C | "
Br\_\ Sl Cl C} A Ry
k bzw )1
Br” ~Cl Br \| Cl
(1 r
CXXVIIT XX1X

Ebenso erhiilt man ein gemischtes Tetrahalogenid, das gesittigt ist (XXXI oder
XXXI1I), wenn man 7,8-Dichlorbicyclo-[0,2,4)-octen-2, bzw. -3 (XXX), das man
leicht durch partielle Hydrierung von 7,8-Dichlorbicyclo-[0,2,4]-octadien-(2,4) (XV)
darstellen kann, mit Brom in Methylenchlorid behandelt.

[,--\\ ,Cl Br\j\/ ~ 1 LCl
Br \|/ “(Cl Br " “al
Br
XXXI XXXII

Die Tetrahalogen-bicyclo-[0,2,4]-octene (X XV oder XXVT) lassen sich in Gegen-
wart von Alkali unter Ersatz von 2 Halogenatomen durch Wasserstoff und Absitti-
gung der Doppelbindung zu 7.8-Dihalogenbicyelo-[0,2,4]-octanen (XVI), katalytisch
hydrieren, wie sie auch durch katalytische Hydrierung von 7,8-Dihalogen-bicyelo-
10,2,4]- octadien (XYV) erhalten werden.
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Bemerkenswert ist das Verhalten der Dihalogenverbindungen des
Cyclooctatetraens gegeniiber Eisessig, Alkoholen und Alkoholaten. Wih-
rend in den beiden ersten Fillen Aromatisierung eintritt, findet im letz-
ten Falle eine iiberraschende strukturelle Umwandlung statt. Erwirmt
man z. B. die Dichlorverbindung CgHgCl, (XV) mit Eisessig, so entsteht
unter starker HCl-Entwicklung in guter Ausbeute Styrylacetat, das durch
Hydrierung und Verseifung in g-Phenylithylalkohol iibergefiihrt wurde.

cl
( 1 oo <\H
]_l L CH=CH
N ol N/ |

0COCH,

Bei der gleichen Behandlung der Dihalogenide (XV) mit Methanol
in der Wirme tritt ebenfalls Aromatisierung unter Sprengung des Vier-
ringes und Halogenwasserstoffabspaltung ein und man erhilt den
Dimethylither des Phenylglykols. Nachweis durch Vergleich mit durch
Methylierung von Phenylglykol erhaltenem Phenylglykol-dimethyl-
gther und durch Oxydation zu Benzoesiure.

Cl
AN zomon (\ Lo
N\

) |
N o /- CH — CH, — OCH,

Auch bei der Behandlung des Dichlorids CgHCl, mit 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 Dialkylither C,,H,,0, (XXXIII) nimmt bei der
katalytischen Hydrierung 3 Mol Wasserstoff statt erwartungsgemaB nur
deren zwei auf und reagiert nicht mit dienophilen Komponenten, was
bei der zunéchst angenommenen Konstitution der Fall sein miiite. Das
Studium der Hydrierungsprodukte zeigte, daB bei der Umsetzung des
Dichlorids CgHgCl, mit Alkoholaten eine iiberraschende strukturelle
Umwandlung eintritt, was schon daraus hervorgeht, dal bei der Oxy-
dation des perhydrierten Dimethylithers €, H,,0, (XXXIV) mit
HNO, in guten Ausbeuten Pimelinsgure gebildet wird. Die Aufklirung
dieser Reaktion brachte schlieBlich die Behandlung des perhydrierten
Dimethylathers mit verdiipnten Mineralséduren, wobei unter Verseifung
und gleichzeitiger Wasserabspaltung eine Verbindung von der Zusam-
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mensetzung CgH,,0 entsteht, die als Suberanaldehyd (XXXV)282) er-
kannt wurde.

ct OCH,
2NaocH, Cn OocH,
- H

cl OCH,
ocH,
XXXTil
OCH, .o A
3H, Mo g

-_— A0, .

CH,OCH,

XXXIV XXXV

_ Der Suberanaldehyd wurde in Form scines Semicarbazons vom
Sehmp. 154°, ferner nach Oxydation zur Suberancarbonséure und Uber-
fithrung der letzteren in das Amid durch Mischprobe mit einem synthe-
tisch hergestellten Suberancarbonsdureamid identifiziert.

Wir haben mit dem 7,8-Dihalogen-bicyclo-[0,2,4]-nctadien-(2,4) noch verschiedene
Reaktionen durchgefiithrt, von denen nur die Einwirkung von Benzopersiure kurz
erwithnt. werden soll. Lifit man auf das Dichlorid C3H,Cl, eine Chloroformldsung
von Benzopersiure einwirken, so erhilt man ein kristallisiertes Oxyd C H OCL,
(XXXVD): bei der gleichen Behandlung entstcht aus dem Dibromid CgH,Br, das
analoge Oxyd:

. (91 N Cl 1
,_l ‘ H Iﬂ bzw. { i @
] (1 OH Sl » l 'l
(8] OH
XXXV1 XXXV XXXVIII

Bei der katalytischen Hydrierung von Cz1L,0Cl, werden 2 Mol Wasserstoff auf-
yenomme.l unter Bildung einer Verbindung CH,,00L, (XXXVII und XXXVIII)
Ks ist also nicht nur die Doppelbindung hydriert, sondern auch der Oxydring
aufgespalten worden., Welche der beiden méglichen Verbindungen, XXXVII und
NXXVIII, dabei entstanden ist, haben wir noch nicht festgestellt.

Durch Alkohole wird der Oxydring im Oxyd ({,H,OCl, leicht aufgespalten, wo-
hei z. B. bei Verwendung von Methanol ein kristallisierter Methylither C,H,,0,Cl,
entsteht. Die oben beschriebenen oxydischen Derivate des Cyeclooctatetraens sind
natiirlich noch einer Reihe von Reaktionen zuginglich und erdifnen u. a. einen Weg.
um in die Reihe der (*velobutancarbonsiuren und anderer Derivate des Cyclobutans
1 kommen, ' .

Nuch interessantere Umsetzungen und Derivate diirften mit dem Einwirkungs-
produkt von Benzopersiure aut das Diacetat CJH, (OUOCH,), zu erwarten sein.

26y DRP. Anm. JJ. 77001 1V d/120.
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b) Diensynthesen mit Cyclooctatetraen

Als cyclisches Dien ist das Cyclooctatetraen der Diensynthese zu-
ginglich und gibt mit den verschiedensten dienophilen Komponenten
wohldefinierte Addukte. Die Reaktionstemperatur ist im allgemeinen
ziemlich hoch und liegt meist iiber 100°, so daBl die Umsetzung der Kom-
ponenten im Schmelzfluf} oder zweckmégiger in hihersiedenden Lisungs-
mitteln vorgenommen werden muf. Manchmal kann es notwendig
sein, die Reaktion im geschlossenen GefidB bei hoherem Temperaturen
auszufithrep. Auf Grund seiner zwei Paare konjugierter Doppelbin-
dungen wire zu erwarten, daB das Cyclooctatetraen mit 2 Mol einer
dienophilen Komponente reagiert. Dies ist jedoch nicht der Fall. Bei
allen von uns ausgefithrten Diensynthesen — Anlagerung von Malein-
sdureanhydrid, Aecrylsdure, Acetylendicarbonsiure, Chinon, Naphtho-
chinon usw. — reagiert das Cyclooctatetraen nur im Verhiltnis
1:1 mijt den dienophilen Komponenten. Auch die so erhaltenen Addukte
gehen keine weiteren Diensynthesen mehr ein.

Alle Dienaddukte zeigen nun das gemeinsame Merkmal, bei der Per-
hydrierung ein Mol Wasserstoff weniger aufzunehmen als bei normalem
Verlauf der Diensynthese nach dem Formelbild:

zu erwarten wire. Es muB also wihrend der Diensynthese eine Sekun-
dérreaktion eingetreten sein, in deren Verlauf eine Doppelbindung ver-
schwindet.

Das Verhalten der Dienaddukte des Cyclooctatetraens bei der Hy-
drierung haben wir zuerst an seinem Maleinaddukt néher studiert. Dieses
Addukt (XXXIX) entsteht leicht beim Zusammenschmelzen von Cyclo-
octatetraen und Maleinsiureanhydrid oder beim Erhitzen in héher-
siedenden Losungsmitteln wie Mono- eder Dichlorbenzol in quantitativer
Ausbeute. Mit verd. Laugen geht es in Losung, aus welcher durch An-
sduern die kristallisierte Dicarbonsiure C,,H,,0, erhalten wird. Beim
Verestern mit Methanol entsteht daraus der kristallisierte Dimethyl-
ester; auch die Ester mit hoheren Alkoholen bilden sich leicht vind sind
gut kristallisierende Verbindungen®¢®).

Bei der katalytischen Hydrierung mit Palladium-Tierkohle als Ka-
talysator nimmt die Dicarbonsdure zwei Mol Wasserstoff auf unter Bil-

265y DRP. Anm. J. 74311 1Ve/120.
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dung einer kristallisierten gesiittigten Dicarbonsiure, die bei der Destil-
lation leicht in thr Anhydrid iibergeht. Die neue Tetrahydrodicarbon-
sdure ist gegen Brom und Permanganatlosung bestédndig; durch kon-
zentrierte Salpetersiaure wird sie lediglich in ihr Anhydrid iibergefiihrt,
ohne weiter angegriffen zu werden. Bei der Hydrierung der Dicarbon-
sdure wird cine Doppelbindung leicht, die andere schwer hydriert.
so dall die Hydrierung auch partiell durchgefiihrt werden kann.

Die Hydrierung kann auch mit Nickelkatalysatoren unter Druck
ausgefiihrt werden. Die Hydrierversuche zeigen, daB anstelle der zu
erwartenden 3 Doppelbindungen nur 2 im Dienaddukt vorhanden sind,
d. h. daB wiahrend der Diensynthese eine Doppelbindung verschwun-
den ist. Dieses bei der katalytischen Hydrierung des Maleinadduktes
gefundene Ergebnis wurde bei den anderen Addukten z. B. mit Acryl-
séure und Benzochinon bestitigt, und kann nur durch das Vorhanden-
sein eines tricyclischen Ringsystems erklirt werden.

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

§7¢9,
O HC— Cﬁ c\o
- —_ 0
. co

XXXTX

Da bei den Diensynthesen der nengebildete Ring immer ein Sechsring
sein muBl, der noch die bei der Diensynthese iibrig gebliebene Doppel-
bindung enthilt, so bleibt fiir die restlichen vier Kohlenstoffatome
mit einer Doppelbindung nur mehr die Formulierung eines Vierrings
iibrig.

Den dem tricyclischen Ringsystem zugrunde liegenden Kohlen-
wasserstoff haben wir aus dem Dienaddukt des Cyclooctatetraens mit
Acrylsiure (XL) auf folgendem Weg dargestellt. Dieses Addukt C,,H,,0,
wurde perhydriert und die erhaltene gesittigte Carbonséure (XLI) nach
R. ¥. Schmidt?) mittels Stickstoffwasserstoffsdure zum Amin C; H,;N
(XLII) ahgebaut. Durch Destillation des Phosphats erhielten wir den
ungesittigten Kohlenwasserstoff C, H,, (XLIII), der bei der katalyti-
schen Hydrierung unter Aufnahme von einem Mol Wasserstoff den gesét-
tigten Kohlenwasserstoff C, H,, (XLIV) liefert. Gegeuiiber dem Paraffin

27) DRP. 500435; J. v. Braun, A. 490, 125 (1931).
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C,,H,, weist dieser Kohlenwasserstoff ein Defizit von 6 Wasserstoff-
atomen auf und muB daher tricyclisch sein.

/ cooH CO0H NH,
Y - e O
XL XLI XLIT
[:I M H, [:] H
——

XLl LIV

Auch mit Benzochinon reagiert das Cyclooctatetraen unter Bildung
charakteristischer Addukte, wobei je nach den Reaktionsbedingungen
die chinoide (XLV) oder benzoide (XLVI) Form entsteht.

S P0:

XLvI

Das Primirprodukt der Diensynthese erhielten wir durch Kon-
densation der Komponenten in o-Dichlorbenzol bei 140°; es besitzt
chinoide Struktur und ist in Alkohol sehr schwer, in Benzol dagegen
leicht léslich. Durch Erhitzen auf 180—200° konnten wir es in ein Iso-
meres iberfithren, 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-
dthers bewiesen.

Die hydrochinoide Form erhielten wir auch auf direktem Weg, in-
dem wir die Kondensation chne Lisungsmittel bei 180-—200° vornahmen,
wobei wir gleichzeitig die Bildung von Hydrochinon feststellten. -

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

Bei der katalytischen Hydrierung nimmt das Chinonaddukt vom
Schmp. 133° 2 Mol Wasserstoff auf.
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Benzochinon kann gemaB seiner Struktur auch mit zwei Mol Cyclo-
octatetraen reagieren. Doch entsteht dieses doppelseitige Dienaddukt
(NLVID nur in geringer Menge.

sseviloe ol

NLVH NLVIII XLIX

Weiterhin haben wir auch die Dienaddukte von Cyclooctatetracn
nmit Nuphthochinon ( XLV I11) und Acetylendicarbonsqureester (X1.1X) her-
gestellt, die bei der thermisehen Spaltung nach Alder-Rickert Anthra-
chinop hzw. Phthalsiureester ergeben. Aus der Entstchung dieser beiden
Spaltprodukte geht hervor, dafl auch beim Cyclooctatetraen die Kon-
densation der dienophilen Komponenten in 1,4-Stellung erfolgt, da die
den dritten Sechsring des Anthrachinons bzw. den Benzolring des Phthal-
siureesters licfernden vier Kohlenstoffatome aus deni Cyclooctatetraen
stammen miissen.  Anstelle des unbekannten Cyclobutadiens, das sich
bei der thermischen Spaltung bilden miiBite, wurden nur harzartige
Polymerisationsprodukte erhalten. Auch Acetylen, das anstelle des
nach Willstatter nicht existenzfahigen Cyclobutadiens sich bilden
kinnte, konnte trotz mannigfacher Variation der Versuchsbedingungen
nicht nachgewiesen werden; ebenso. wenig konnte Vinylacetylen, das
sich formelmiBig auch bilden kinnte, gefunden werden. _

Trotz des Ifehlens dieses letzten Beweisstiickes kinnen wir in Uber-
cinstimmung mit den KErgebnissen bei der Hydrierung und der Bildung
von Aromaten bei der Zersetzung nach Alder-Rickert annechmen,
daf die Diensynthese des Cyclooctatetraens ebenfalls iiber die Zwischen-
stufe des Bicvelo-|0,2,43-octatriens~(2,4,7) verlduft, ans dem dann das
tricyclische Ringsystem gebildet wird.

Als wir die Kondensation von Cyclooctatetraen mit Nuphthochinon
anfinglich bei 180—200° durchfiihrten, haben wir Anthrachinen als
Kondensationsprodukt erhalten. Wird aber die Kondensation in Lio-
supgsmitteln bei 140° ausgefithrt, so erhiilt man ein gelbes Addukt
von der Zusammensetzung C;gH;,0,, das sich mit Natriumhydrosulfit
und Lauge verkiipen la8t. Ks licgt somit nicht das Primérprodukt vor,
sondern die beiden angularen Wasserstoffatome, die bei der Iiensynthesce
urspriinglich vorhanden waren, sind dehydriert worden. Als Oxydations-
mittel diemt das Naphthoehinon selbst, das aus dem Reaktionsgemisch
in reduzierter Form als 1,4-Dioxynaphthalin isoliert werden konnte,

Auch bei der Kondensation von Cyclooctatetraen mit Acetylen-
dicorbonsiureester erhiclten wir neben dem normalen Addukt immer
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kleinere Mengen von Phthalsdureester, den wir durch Verseifen und
Uberfiihren in das Anhydrid als Phthalsiureanhydrid identifizierten.

Wird die Kondensation bei erhohter Temperatur durchgefithrt,
so entsteht Phthalsiureester als Hauptprodukt.

Diensynthesen mit Derivaten des Cyclooctatetraens

Wie bereits beim Konstitutionsbeweis der Dihalogenverbindungen
des Cyclooctatetraens gezeigt wurde, reagieren letztere ebenfalls mit
dienophilen Komponenten, wobei die- Reaktionstemperatur viel nie-
driger als beim Kohlenwasserstoff selbst ist; haufig vollziehen sich diese
Diensynthesen schon bei Raumtemperatur bei langerem Stehen der
Komponenten fiir sich oder in geeigneten Lisungsmitteln.

Aus dem Dichlorid CgHgCl, (XV) und Maleinsdureanhydrid wurden
in siedendem Benzol zwei isomere Addukte C,H,,0,Cl, (L) erhalten.

co,, CH, Br. coocH,
z o L+ ’
Br CO0CH, Br 00CH,

LII .

Die Addukte aus dem Dichlorid mit Acetvliendicarbonsdureester
(XX1V) und mit Naphthochinon (XX) wurden bereits frither (.20 u.
21) beschrieben. Das Addukt aus CgHgCl, und Benzochinon zersetzt
sich beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt zum Teil unter Abspaltung
von 1,2-Dichloreyclobuten-3.

Wie das Dichlorid reagiert auch das Dibromid CgHgBr, leicht mit
dienophilen Komponenten. Mit Maleinsdureanhydrid wird zum Unter-
schied vom Dichlorid nur ein Addukt erhalten.

Aus dem Dibromid und Acetylendicarbonsédureester erhilt man ein
Addukt (LI), das bei der thermischen Spaltung glatt in Phthalséure-
dimethylester und 1,2-Dibromeyclobuten-3 (LII) zerfallt:

Dagegen konnte aus dem Dibromid und Naphthochinon kein Addukt
der erwarteten Zusammensetzung erhalten werden; diese Reaktion, die
unter HBr-Entwicklung verlduft, mufl noch aufgeklirt werden.

Auch das 7,8-Diacetoxybieyclo-[0,2,4]-octadien-(2,4) (XVII) geht
leicht die Diensynthese ein. Mit Maleinsiureanhydrid entsteht das
L analoge Addukt. Die Verbindung mit Acetylendicarbonsiureester
(analog LI) liefert bei der thermischen Spaltung nach Alder-Rickert
Phthalsiuredimethylester und 1,2-Diacetoxy-cyclobuten-3.

Bei der katalytischen Hydrierung des Adduktes mit Palladium-
Calciumcarbonat in Methanol werden rasch 2 Mol Wasserstoff aufgenom-
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men unter Bildung der gesittigten Verbindung LIII. Wird das
Hydrierungsprodukt mit 6bproz. Salpetersiure anf dem Wasserbad er-
wirmt, so erhéilt man unter gleichzeitiger Verseifung, Oxydation und
Anhydrisierung das Anhydrid einer Tetracarbonsaure (LIV) gemiB
folgendem Formelbild:

0
H,cC0 COOCH: _pmo, 07 OC@%\o
———
H,CC0 coocH, ~oc 0
0
LI LIV

Naphthochinon gibt beim Erhitzen mit 7,8-Diacetoxy-bicyclo-
10,2,4]-octadien-(2,4) in Benzol ein Addukt CyH, 04 (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-
gegangen.

g R ? ;
H,CCO H,CCOo ( O
— |
H,cco H,CCO
0 g 0 0
v LVI

¥l

Die thermische Spaltung der Verbindung LVI ergab, wie zu er-
warten war, Anthrachinon; iiber das andere Spaltprodukt, das wieder
das 1,2-Diacetoxy-cyclobuten-3 sein miiBte,
kann nichts mehr gesagt werden, da hierzu

co, die Unterlagen verlorengegangen sind.
0 co’o Das Cyclooctatetraen-oxyd ist ebenfalls der
Diensynthese zuganglich; aus ihm und Malein-

LVII siureanhydrid wurde das Addukt C,3H,,04
(LVII) erhalten.

Bei der katalytischen Hydrierung nimmt das Addukt 1 Mol Wasser-
stoff auf.
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Weiterhin wurde aus dem Cyclooctatetraenoxyd und Acetylen-
dicarbonsiuredimethylester ein Addukt erhalten, das noch nicht niher
untersucht wurde.

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

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

3. Konfiguration der Dienaddukte

Alder und Mitarb.2’2) haben gezeigt, daB die Diensynthesen bei
cyclischen Verbindungen auch konfigurativ einhgitlich verlaufen, wo-
bei immer die ,,endo-cis-Form** entsteht. So verlauft z. B. die Konden-
sation von Cyclopentadien mit  Maleinsiureanhydrid nach folgendem
Formelbild:

CH,

CHo
QA + A — -
A |

|
C0-0
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Durch Darstellung der anderen konfigurativ moglichen Isomeren
wurden die rdumlichen Verhéltnisse bei den Diensynthesen villig auf-
geklart. Dariiber hinaus konnten noch wichtige ungeklarte Fragen bei
manchen Naturstoffen, z. B. beim Kampfer, gelost werden. Es war daher
zu erwarten, da die Untersuchung der konfigurativen Verhéltnisse der
Dienaddukte des Cyclooctatetraens neben rein theoretischen Ergebnissen
iiber strukturelle Fragen zur Kldrung mancher Eigentiimlichkeiten
der Reaktionsweisen des Cyclooctatetraens, insbesondere des Auftretens
neuer Ringsysteme und des Uberganges von einem Ringsystem in ein
anderes beitragen werden und dariiber hinaus vielleicht noch Schliisse
auf das Ablaufen bisher ungeklirter Reaktionen wie z. B. der Dimeri-
sierung gezogen werden konnen.

Zunichst haben wir uns mit dem Maleinaddukt des Cycloocta-
tetraens (XLII) beschiftigt, das in Analogie zu den Erkenntuissen von

27a) A, 504, 216 (1933); A. 514, 11f. (1934); A. 524, 160 (1936).
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Alder jedenfalls in der endo-cis-Form (XLII) formuliert werden mub,

wobei wir uns zunichst der sogenannten ,,Sesselform™ des Cycloocta-
tetraens bedienen.

ATAA A

XLIT LVIII LIX

~0

Kiir diese endo-cis-Form konnten wir den Beweis wie folgt erbringen:
Wird das Natrinmsalz der Dicarbonséure aus XLII mit einem Mol Brom
oder auch Chlor zur Reaktion gebracht, so bildet sich eine Monokalogen-
lacton-monocarbonsdure (LVIII[). Bekanntlich ist die im Sechsring vor-
handene Doppelbindung die reaktiomfahigoro und daher setzt die Halo-
genaddition auch an dieser Stelle ein (XL11). Nun wird durch Abspal-
tung von Halogenwasserstoff aus dem in czs-Stellung stehenden Halo-
gen und dem Wasserstoff einer Carboxylgruppe ein Laktonring gebildet.

Da die cis-Stellung der Carboxylgruppen durch die Anhydridbildung
gesichert ist, ist die Bildung eines Laktonringes nur dann moglich, wenn
dic beiden Carboxylgruppen die endo-Stellung haben. Dariiber hinaus
ist durch die Tatsache, daB das Dihydromaleinaddukt bzw. seine Di-
carbonsiure unter den gleichen Bedingungen nicht mit Brom reagieren,
auch der Konstitutionsbeweis fiir die partiell hydrierten Addukte er-
bracht (J.IX).

In U)oremxtlmmung mit den Krgebnissen von Diels und Alder
haiten wir demnach auch bei den Cyclooctatetraen-Dienaddukten dic
endo-cis-Konfiguration fiir bewiesen, wenn auch das Dilakton, welches
an sich aus der Bromlakton-carbonsaure (LVIII) zu erwarten wiire, von
uns noch nicht dargestellt wurde. 1ieses Beweisstiick wiirde ja auch
nur die Stellung des zweiten nicht abgespaltenen Halogenatoms an-
zeigen, an dem Beweis der endo-Stellung aber nichts dndern.

Wir haben nun eine Reihe von konfigurativen Umwandlungen am
Maleinaddukt durchgefiihrt und damit einen Teil der moglichen Isomeren
hergestelit. Die endo-cis-Dicarbonsaure aus dem Maleinaddukt 148t sich
iiber den kristallisierten Dimethylester durch Kochen mit Natriuni:
methylat nach Hiickel und (ioth %) in die trans-icarbonsiure
umlagern. Aus dieser kann man durch partielle oder Perhydrierung
dic entsprechenden Dihydro- und Tetrahydro-Séuren der trans-
Reihe herstellen, die ihrerseits auch iiber die Ester der cis-Sduren

by B.58, 447 (1925).
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durch Umlagerung nach Hiickel und Goth darstellbar sind. Ein -Ver-
treter der ezo-Reihe wurde durch katalytische Hydrierung des Anhydrids
aus dem Acetylendicarbonséure-Addukt (XLIX) hergestellt und zwar
das exo-Tetrahydro-malein-Addukt.

Die reaktionsfihigere Doppelbindung des Maleinaddukts haben wir
iiber den endo-cis-Ester unter anderem auch mit Benzopersdure in Reak-
tion gebracht und dabei ein Oxyd erhalten, das wir in Analogie zu den

Arbeiten von Alder ohne Beweis als trans-Oxyd formuliert habemn.

Dagegen verliuft die Bromaddition an den Dimethylester des
Maleinaddukts C,,H,40, komplizierter. Neben' dem Monomethyl-
ester der Bromlaktonsiure (analog LVIII) entsteht ein Esterdibromid
CyH,,0,Br, , das bei der Verseifung mit Kalilauge die freie Saure
liefert. Bei der Verseifung mit konz. Schwefelsaure wird sofort das
Anhydrid des Siuredibromids gebildet. Da nun bei der alkalischen

- Verseifung keine Bromlaktonsinre gebildet wird, scheinen die Brom-
atome in trans-Stellung zu stehen und sind konfigurativ dem Oxyd aus
dem Maleinaddukt-dimethylester zuzuordnen.

Die Untersuchung und Aufklirung der konfigurativen Verhiltnisse
bei derr Dienaddukten steht erst am Anfang, insbesondere auch bei den
Diepaddukten aus den Dihalogeniden des Cyclooctatetraens. Trotz
der Tatsache, daB wir heute bereits betréchtliches experimentelles
Material iiber dag Cyclooctatetraen besitzen, diirfte es doch noch ver-
friiht sein, daraus endgiiltige Schliisse iiber die riumlichen Verhaltnisse
sowohl beim Cyclooctatetraen als auch seinen Derivaten zu ziehen.
Infolge duBerer Umstinde muBten diese Arbeiten abgebrochen werden,
weshalb die bisherigen Ergebnisse durch weitere Untersuchungen er-
ginzt werden miissen. Wir erwarten durch diese Untersuchungen u. a.
nicht nur die Klérung von bis jetzt noch ungeklarten 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 angefithrten Formeln sind ja so gezeichnet, als ob dem Cyclo-
octatetraen die ,,Sesselstruktur zukéme.

4. Polymerisation des Cyclooctatetraens und seiner Dihalo-
genierungsprodukte

Cyclooctatetraen und seine Dihalogenierungsprodukte gehen bereits
bei lingerem Stehen, schueller beim Erhitzen, in polymere, hauptsich-
lich dimere Produkte iiber. Die Dlmensatmn des Cyclooctatetraers
fiibrt man am einfachsten durch mehrstiindiges Kochen unter Riick-
fluB durch. Hierbei erhilt man, wenn man unter Luftzutritt arbeitet,
mindestens zwei strukturisomere Kohlenwasserstoffe der Zusammenset-
zung CyH,,, von denen der eive bei 43° schmilzt, wahrend der andere
ein bei 297° unter 760 mm Druck siedendes, farbloses viskoses Ol dar-
stellt. Kocht man das Cyclooctatetraen unter Luftausschiu (Oberleiten

Annalen der Chemie. 560. Band 3
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voun Stickstoff), so verlduft die Dimerisation einheitlich und es bildet
sich nur der flissige Kohlenwasserstoff C,gH;q. Der feste Kohlen-
wasserstoff besitzt nach den Ergebnissen der katalytischen Hydrierung
noch drei, der isomere fliissige nur noch zwei Doppelbindungen. Bei der
Hydrierung entsteht somit aus dem festen Kohlenwasserstoff C M4
ein gesittigter Kohlenwasserstoff der Zusammensetzung C;sHp,, der
fliissig ist und aus dem fliissigen ein gesittigter Kohlenwasserstoff
C,gHag, der fest ist und bei 30—35° schmilzt?7¢),

Die Dimerisation des Cyclooctatetraens stellt zweifellos eine Dien-
synthese dar, da Doppelbindungen verschwinden, was durch die
Bildung neuer Ringsysteme erklirt werden kann. Aromatisierung tritt
hierbei mit Sicherheit nicht ein, da niemals aromatisehe Abbauprodukte
wie Benzoesiure, Phthalsiure usw. gefunden wurden. Uber die Kon-
stitution der Dimeren liegen noch keine Ergebnisse vor. In Analogie zu
den Arbeiten von Diels und Alder iiber die Dimerisation und Poly-
merisation des Cyclopentadiens und Cyclohexadiens, die als Dien-
synthesen erkannt und experimentell bewiesen wurden, darf man je-
doch annehmen, daB auch die beiden ungesittigten Kohlenwasserstoffe
CigHyg durch Diensynthese aus zwei Molekiilen Cyclooctatetraen ent-
standen sind. Dabei muB man primir wohl einen Ubergang des Acht-
rings in das System des Bicyclo-[0,2,4]-octatriens-(2,4,7) annehmen,
das dann mit sich selbst genau wie mit dienophilen Komponenten dic
Diensynthese eingeht:

Q0+ Q0 — o

Da die Dimeren nur zwei bzw. drei Doppelbindungen enthalten,
kann das Endprodukt der Dimerisierung nicht der einfachen oben ge-
zeichneten Formel entsprechen, die ja noch vier Doppelbindungen auf-
weist. Es muB also noch eine weitere Cyeclisierung eingetreten sein,
die nur iiber eine zweite intramolekular verlaufende Diensynthese mig-

lich erscheint. Die Doppelbindung des Vierrings reagiert nochmals mit
den konjugierten Doppelbindungen des Sechsrings:
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wodurch zwei weitere Doppelbindungen verschwinden und daher fiir
das Endprodukt nur noch zwei Doppelbindungen verbleiben, was somit
dem fliissigen Dimeren C,4H,, entsprechen wiirde. Die zweite Diensyn-
these ist aber nicht
mehr in der Ebene
vorstellbar, sondern
mull rédumlich vers
latfen und zwar dhn-
lich wie bei der Hitze-
polymerisation des
Cyclopentadiens in
der ersten Stufe iiber
die ezo-Form.

Die intramolekulare Diensynthesc kinnte aber auch so verlaufen,
daB die bei der ersten Diensynthese entstandene Doppelbindung des
Sechsrings die dienophile Komponente fiir die zweite Diensynthese
bildet und somit die Dimerisation in nachstehender Weise, also in der
endo-Form vor sich gehen wiirde. '

Fiir den festen Kohlenwasserstoff C,;H,, mit drei Doppelbindungen
ist eine solche Formulierung nicht zu bilden; hier scheinen noch kom-
pliziertere Verhaltnisse vorzuliegen, da auch die Doppelbindungen in
diesem Kohlenwasserstoff zum Unterschied von dem anderen fliissigen
Kohlenwasserstoff C,4H,;q nicht gleichwertig sind.

Bemerkenswert ist die
Reaktionsfahigkeit der di-
meren  Kohlenwasserstoffe
C.eH1e mit Kohlenoxyd und
Wasser unter dem katalyti-
schen EinfluB von Nickelcar-
bonyl. Aus der fliissigen zWwei
Doppelbindungen enthalten-
den Form entsteht hierbei
eine Dicarbonsiure. Die drei
Doppelbindungen enthalten-
de feste Form liefert biei der
gleichen Behandlung eben-
falls eine Dicarbonsaure. Unterwirft man das Cyclooctatetraen selbst der
gleichen Reaktion, so entstehen, wohl infolge gleichzeitiger Dimerisation,
die gleichen Dicarbonséuren.

0 — OO

3*
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Neben den dimeren Verbindungen bilden sich beim Erhitzen des Cycloocta-
tetraens auch Harze, deren Entstehung man sich durch fortgesetzte Diensynthesen
-des Cyeclooe tatetraens aus der Bicyelo- [0,..,4] ocfatrien-(2,4,7)-Form vorstellen kann:

Noch leichter als Cyclooctatetraen gehen auch seine Dihaloge-
nierungsprodukte in dimere Verbindungen itber. Schon bei langerem
Stehen bei gewdhnlicher Temperatur erstarren sowohl das fliissige
CgH,CL, als auch das fliissige CgHgBr, zu einer Kristallmasse; sehr schnell
tritt diese Dimerisation beim Erwérmen fiir sich oder auch in geeigneten
Losungsmitteln ein, weshalb bei der Destillation der beiden Dihalo-
genide selbst in gutem Vakuum als Riickstand immer die dimeren Di-
halogepide bleiben. Das dimere Dichlorid (LX) wie auch das dimere
Dibromid bilden fark-lose Prismen.

Bei der katalytischen Hydrierung der dimeren Dlhalogemde mit
Raney-Nickel in Gegenwart von Alkali in Methanol unter Druck
werden unter gleichzeitiger Absiittigung der Doppelbindungen die Halo-
genatome ebenfalls durch Wasserstoff ersetzt und es entsteht ein farb-
foser Koblenwasserstoff C,gH,,. Gegen Brom und Permanganat
verhiilt er sich vollkommen gesittigt. Demnach miissen die dimeren
Dihalogenide noch 2 Doppelbindungen enthalten, da ja 6 Mol Wasser-
stoff aufgenommen wurden, wovon vier auf den Ersatz des Halogens
entfallen. Da dem gesattigten Kohlenwasserstoff C;¢H,, zum geséttigten
aliphatischen C,;H,, noch 5 Mol Wasserstoff fehlen, so muB er 5 Ringe
enthalten. Dieses Ergebnis 1dBt sich gut mit der Annahme vereinbaren,
daB auch die Dimerisation der Dihalogenide nach Art einer Diensynthese
verliuft, etwa nach folgendem Formelbild:

(o}
a - 4

ct; —~— cl
(J+ —
ol Al B A 4
LX

Auch das 7,8-Diacetoxy-bicyclo-[0,2,4]-octadien~(2,4) scheint sich
nach unseren bisherigen Beobachtungen leicht zn dimerisieren, doch
liegen hieriiber erst wénige Ergebnisse vor. Vorerst wurde das Di-
merisationsprodukt C,,H,;O; nur aus dem Riickstand von der Destil-
lation des 7,8-Diacetoxy-bicyclo-{0,2,4]-octadiens-(2,4) in Form flichen-
reicher Prismen vom Schmp. 140° und der wahrscheinlichen, CI analogen
Formel erhalten. Ebenso ist zu erwarten, da auch andere bis jetzt noch
nicht dargestellte in 7,8-Stellung substituierte Bicyclo-[0,2,4]-octadiene-
(2,9) in dimere Produkte ubergefiihrt werden konnen.

Trotzdem heute bereits ein erhebliches Versuchsmaterial iiber Cyclo-
octatetraen vorliegt, scheint es uns verfriiht, iiber die bereits vorhandenen
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und ztierten theoretischen Uberlegungen hipaus weitere anzustellen,
da u. E. das Versuchsmaterial — die Arbeiten sind seit 4 Jahren prak-
tisch eingestellt worden — hierfiir noch zu beschrinktist. Es ertffnen sich
zwar bereits neue Ausblicke, die das Reaktionsverhalten des Cyeclo-
octatetraens im Licht der Resonanz-Theorie verstindlicher erscheinen
lassen, doch mochien wir bei dem heutigen Stand der Arbeiten vorlgufig
von einer diesbeziiglichen Diskussion absehen.

Awf Grund der bisher vorliegenden chemischen Reaktionen und der
verschiedenen physikalischen Messungen 148t sich sagen, daB8 das Cyclo-
octatetraen sicher zum iiberwiegenden Teil als das symmetrische Cyclo-
octatetraen-1,3,5,7 vorliegt. Es ist natiirlich nicht ausgeschlossen, dal
innerhalb der Fehlergrenzen der bisher ausgefiihrten physikalischen
Messungen sich kleine Mengen anderer Struktarformen mit der symme-
trischen Form im Gleichgewicht befinden und je nach der Art des ein-
wirkenden Agens bevorzugt reagieren.

Das ganze Gebiet der Chemie des Cyclooctatetraens steckt noch in
den Anfingen. Neben dem weiteren Ausbau der chemischen Untersu-
chungen miissen vor allem in groBerem Umfang physikalische Methoden
nicht nur fiir das Cyclooctatetraen selbst, sondern auch fiir seine aus
den Folgereaktionen sich herleitenden neuen Stoffe herangezogen werden.
Messungen von Dipolmomenten sind erforderlich zur Unterscheidung
von cis- und trans-Isomerie (schon in den einfachsten Fillen der Di-
* halogenierungsprodukte des Cyclooctatetraens). Ferner miissen Elek-
tronenbeugungsaufnahmen von Cyclooctatetraen nach Debye und
Wierl und Rontgenaufnahmen mit Einkristallen und Auswertung der
Intensititen durch Fourier-Analyse, sowie die Bestimmung der Mol-
Kohision durchgefithrt werden, wm zu einer endgiiltigen Klirung des
Feinbaues des Cyclooctatetraens zu Kommen. ]

Durch Einbeziehung der homologen Acctylene (Methyl-, Athyl-,
Isopropyl-, Phenyl-, Vinyl- usw.-acetylene), die zu dem entsprechenden
substituierten Cyclooctatetraen fithren miissen, eroffnet sich ein neues,
unabsehbares Arbeitsfeld. i

Viele unserer Untersuchungen konnten infolge der Kriegsverhilt-
nisse nur unvollstindig durchgefiihrt, andere geplante iiberhaupt nicht
in Angriff genommen werden. Hinzu kamen die furchtbaren Flieger-
angriffe, die innerhalb weniger Augenblicke kostbarstes, in monate-
langer, miihevoller Arbeit geschaffenes Material vernichteten und kost-
bare Apparaturen zerstérten bzw. auf lange Zeit unbrauchbar machten.
Die obige Arbeit stellt deshalb nur einen ersten Beitrag zur experimen-
tellen Durchforschung des Cyclooctatetraen-Gebietes dar.

Einige Verwendungsgebiete des Cyclooctatetracns konpen heute
schon angefithrt werden. Die Dienaddukte z. B. mit Maleinsdureanhy-
drid sind ausgezeichnete Ausgangsmaterialien fiir wertvolle Lack-Roh-
stoffe; die aus Cyclooctatetraen iiber Cyclooctan bzw. Cycloocten er-
haltliche Korksiure hat groBes Interesse fiir das Polyamid-Gebiet. Vor
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allem eriffnet das interessante Cycloocten, dessen Doppelbindung den
Reaktionen der Athylenchemie zuginglich ist, cinen neuen Weg in die
Chemie des Achtrings und seiner Abwandlungsprodukte. Beispielsweise
ist es moglich, iiber das Cycloocten — Cyclooctanol — Cyclooctanon —
Cyclooctanonoxim das Capryllaktam zu synthetisieren, cinem in der
Polyamidchemie sehr erwiinschten Baustein. Dariiber hinaus 1Bt die
neue Totalsynthese des Cyclooctatetraens erhoffen, mit diesem heute
leicht zugiinglichen Kérper ein neues Ausgangsmaterial fiir die Synthese
von Alkaloiden und neuer wertvoller Pharmaceutika zur Verfiigung
zu haben.

Beschreibung der Versuche

Darstellung des Cyclooctatetracns (I)

20 g Nickeleyanid (s. u.) und 50 g Caleiumearbid Plv. oder die gleiche
Menge Athylenoxyd werden in 21 Tetrahydrofuran suspendiert und
in einen 4-5 1-Autoklaven eingefiillt. Der Autoklav wird wie iiblich
vom Luftsauerstoff durch Spiilen mit Stickstoff befreit und unter 5 at
Stickstoff auf 60—70° Innentemperatur aufgeheizt. Der Inhalt wird
durch Riihren oder durch Rollen in Bewegung gehalten. Nach Erreichen
der Reaktionstemperatur wird Acetylen aufgepreBt, bis ein Druck von
15—20 at erreicht ist. Nach Eintreten der Reaktion, erkenntlich am
Riickgang des Druckes, wird von Zeit zu Zeit Acetylen nachgeprefit,
bis die Aufnahme merklich nachlit. Man kann den Riihrautoklaven,
statt diskontinuierlich nachzupressen, auch unter dem stindigen Druck
der Acetylen-Quelle (Dissousgas-Flasche oder Kompressor) nach Ein-
bau eines geeigneten Riickschlagsicherheitsventiles2) halten. Nach
ca. 30-—-60 Stunden Reaktionszeit erhilt man eine braune Losung, in
der neben dem Katalysator als Nebenprodukt gebildetes Cupren sus-
pendiert ist. Cupren und Katalysator werden durch Filtration abge-
trennt und das Filtrat unter vermindertem Druck destilliert. Nach
Abdestillation des Losungsmittels und geringer Menge entstandenen
Benzols (30—50 g) wird das Reaktionsprodukt bei 14—20 mm Hg
fraktioniert und das Destillat einer Rektifikation unter Normaldruck
unterworfen. Man erhilt 320—400 g Cyclooctatetraen, Sdp.,q, 141 bis
142°, neben geringen Mengen hoherer Cyclopolyolefine C, H,, und
CoHy,. KEtwa 30—50 g Harz bleiben als Destillationsriickstand. -

C,H, (104) Ber. C 92,25 H 7.75 Mol.-Gew. 104,06
Gef.,, 92,11 ,, 797 ,. ,, 103

Hydrierjodzahl Ber. 769
Gef. 762,

Darstellung des Katalysntors: Als wirksamster Katalysator-hat sich aus Nickel-
chlorid und Blausiiure hergestelltes Nickeleyanid erwiesen. Nickelchlorid wird in
Alkohol geldst, auf 0 bis —10° abgekiihlt und mit einer ca. 10proz. alkoholischen
Blausdureldsung unter Rijhren versetzt. Man liSt unter Kithlung 12 Stunden stehen,

2y DRP. Anm. J. 71370 VI/4o.
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gibt zur Vervollstindigung der Ausfillung nochmals eine alkoholische Blausiureldsung
hinzu, filtriert nach 12 Stunden das ausgefillte Nickelcyanid ab. Nach Waschen mit
Wasser bis zur neutralen Reaktion wird das hellblaue Nickeleyanid bei 1756° in das,
gelbbraune wasserfreie Salz iibergefiihrt. Andere Nickelcyanide, wie sie z. B. durch
Umsetzung von Niekelsalzen wie Nickelehlorid, Nickelsulfat mit Natriumeyanid
erhalten werden, stehen an Wirksamkeit diesem so hergestellten Salz nach.

Katalytisehe Hydrierung'des Cyclooctatetraens zum Cyeclo-
octan (II)

a} Mit Palladium-Tierkohle als.Katalysator: 2 g Palladium-Tierkohle (5% Pd
enthaltend) in 25 ccm Eisessig suspendiert, wurden in einer Schiittelente nach Vor-
behandlung mit Wasserstoff mit einer Losung von 10,4 g Cyclooctatetraen in 25 cem
Eisessig versetzt und wie iiblich hydriert. Die Aufnahme von Wasserstoff erfolgte
gleichméBig und rasch. Es wurden 9730 com Wasserstoff aufgenommen gegeniiber
dem berechneten Wert von 9693 cem bei 760 mm und 22° C. Nach Filtration des
Katalysators wurde das Filtrat mit Ather versetzt und die #itherische Losung zuerst
mit Wasser, dann mit 3proz. Sodalésung und schlieBlich mit Wasser ausgeschiittelt.
Nach dem Trocknen der dtherischen Losung mit CaCl, und dem Abtreiben des Athers
iiber eine Kolonne ging das Reaktionsprodukt bei 62—G3° und 60 mm Hg fast voll-
stindig iber. Ausbeute 9g..

b) Mit Chrom-Nickel-Katalysator: Eine Ldsung von 104 g Cyclooctatetraen in
100 ccm Methanol, in der 10 g Chrom-Nickel-Katalysator suspendiert waren, wurde

" bei 80—100° und ca. 100 atii mit Wasserstoff behandelt. Die Hydrierung erfolgte
sehr rasch und war nach Aufnahme von vier Mol Wasserstoff beendet. Nach dem Xr-
kalten der Bombe wurde der Katalysator abgesaugt, die Losung mit Wasser versetat,
das ausgeschiedene Ol im Scheidetrichter abgetrennt und die wiiBrig-alkoholische
Fliissigkeit mehrmals mit Ather ausgezogen. Abgetrenntes 01 und Atherauszug wurden
vereinigt, die Atherlésung mehrmals mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat ge-
trocknet und der Ather iiber eine Kolonne abdestilliert. Das im Riickstand verblie-
bene Reaktionsprodukt wurde bei 62—64° und 650 mm Hg degtilliert und iiber eine
Kolonne rektifiziert. Kp.,q = 143°. Schmp. 9—10,6°. Ausbeunte 90 g.

CeHyg (112) Ber. C 85,72% H 14,289
Gef. ,, 85,56% ,, 14,349,

Katalytische Hydrierung des Cyclooctatetraens znm Cyclo-
' octen (1II)

Eine Suspension von 20g Palladium-Calciumcarbonat (19 Pd enthaltend) in
70 com Methanol, worde in 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 ccrn Wasserstoff trat pldtzlich
eine starke Verlangsamung im Verbrauche ein und nun wurde die Hydrierung unter-
brochen. Fiir drei Doppelbindungen berechnen sich bei 760 mm und 30° 21 540 ccm
Wasserstoff. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators wurde mit Wasser versetat,
das ausgeschiedene 01 abgetrennt, die Losung mit Ather ausgeschiittelt, das zuerst
abgetrennte Ol mit der Atherldsung vereint und mit Wagser ausgewaschen. Nach
dem Trocknen des Athers iiber Natriumgulfat wurde der Ather iiber eine Kolonne
abdestilliert und der Riickstand durch Destillation bei 50 mm und 64° gereinigt.
Ausbeute 26,4 g. Farblose eigentiimlich riechende Fliissigkeit, die Brom- und Per-
manganatlsung sofort entfarbt. Kp.,, = 142°, Kp.,, = 34°.

CgH,, Ber. C 87,27 H 12,73 Brom-Zahl 145,56 Hydr.-Zahl 231
Gef. ,, 87,49 ,, 1286 ,, ,, 146 w2310

o2 — 1,4704; d2° —0,8500 Mol.-Gew. 110

s e 108,
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Als Losangsmittel eignen sich zur partiellen Hydrierung mit dem gleichen Erfolge
auch Dioxan, Tetrahydrofuran, Dipropylither, Hssigester, Athylalkohol, Cyclohexan.

Reaktionen von Cycloocten

a) Hydrierung. 1g Palladium-Tierkohle (6% Pd enth.) in 10 com Eisessig sus-
pendiert, warde in einer Schiittelente mit Wasserstoff vorbetiandelt, mit 4 g Cyclo-
veten in 30 cem Eisessig versefzt und hydriert. Nach der Aufnahme von 780 cem
Wasserstoff — statt 854 ccin — war Stillstand eingetreten. Nach Filtration vom Ka-
talysator und Entfernen des Eisessigs durch Ausziehen aus dtherischer Lésung mit
Wasser wurde der Ather vertrieben und das erhaltene Cyclooctan bei 50 mm und
63° destilliert.

b) Ozydation mit Kaliumpermanganat. 11 g Cycloocten wurden in 330 cem iiber
Kaliumpermanganat destilliertem. Aceton gelist und bei 0—10° 46 g feingepulvertes
Kaliumpermanganat in kleinen Portionen eingetragen und iiber Nacht weitergeriihrt.

Das Aceton wurde nach beendeter Oxydation verjagt, der Riickstand mit wiBri-
gem NaHSO, geldst, die erhaltene wiBrige Losung abgekithlt und die ausgeschiedenen
Kristalle abgesaugt. Ausbeute 8g = 46% d. Th. Schmp. nach dem Umkristalli-
sieren aus verdiinnter Salpetersiure bei 140°. Korksiure.

¢) Ozydation mit Kaliumpermanganat in wifriger Suspension. 22 g Cycloocten
wurden in 400 cem Wasser suspendiert und unter starkem Riihren bei 25—30° lang-
sam mit BSproz. Kalinmpermanganatlosung versetzt. Nach dem Verbrauch von
1680 ccm blieb die Permanganat-Firbung bestehen. Nun wurde mit Schwefel-
dioxyd entfirbt, der Braunstein gelést und nach dem Erkalten die ausgeschiedenen
Kristalle abgesaugt. Ausbeute 15,6 g. Schmp. 139—140°, Mischprobe mit Kork-
sanre keine Idepression.

(1,0, (174) Ber. C 55,17 H 8,056 Aquiv.-Gew. 87
(zef. . 54,80 ' 8,14 s 1 87.

d) Oxydation von Cycloocten mit Salpetersiure. In einer Mischung von 150 g Sal-
petersédure (65%), 5b cem Wasser und 0,3g Vanadinpentoxyd wurden bei Siede-
temperatur 22 g Cycloocten langsam eingetragen, die Reaktionsmischung wurde bis
zum Aufhéren der NO,-Entwicklung im schwachen Sieden gehalten. Nach dem Er-
kalten wurde die ausgeschiedene Korksiure abgesaugt. Ausbeute 14 g = 409 d. Th.

&) Ozydation mit Chromsiure. Zu einer Losung von 5,6 g Cycloocten in 110 cem
Eisessig wurde bei Zimmertemperatur eine Lisung von 13,3 g Chromséure in 15 cem
Wasser und 60 ccm Eistssig zugetropft und iiber Nacht bei gewéhnlicher Temperatur
und weitere 12 Stunden bei 50-—60° gerithrt. Nach Abkiihlung auf 0° wurde eine
Mischung von 11 ccm konz. Schwefelsdure in 50 ccm Eisessig tropfenweise hinzuge-
geben, die Temperatur auf 90—95° gesteigert, zwei Stunden bei dieser Temperatur
gehalten und dann heiB abgesaugt. Nach dem Abdampfen des Eisessigs i. V. wurde
der Riickstand mit Wasser versetzt und nach dem Abkiihlen auf 0° die ausgeschic-
dene Korksdure abgesaugt. Ausbeute 5 g, Schmp. 140°.

1) Ozydation mit Benzopersdure. 500 ccm Benzopersiurelosung in Chloroform
(8,6proz.) wurden unter Eiskiithlung zu 30 g Cycloocten gegeben. Nach dem Stehen
iiber Nacht war die Benzopersiure verbraucht. Das Reaktionsgemisch wurde mit
Natronlauge (Bproz.) ausgeschiittelt, mit Wasser gewaschen und der Chloroform-
riickstand bei 14 mm Druck und 76° destilliert. Nach dem Abpressen der erhaltenen
Kristalle auf Ton lag der Schmp. bei 42—44°. Ausbeute 22,2g (vclooctenoxyd. .

¢, H,,0 (126) Ber. C 76,19 H 11,11
: Gef. ,, 15,63 ,, 10,99,

¢) Brom-Addition. 11 g Cycloocten wurden in 55 ccm Chloroform geldst und mit
einer Losung von 16 g Brom in 55 cem Chloroform bei einer Temperatur von 0—10°
tropfenweise versetzt. Dann wurde das Chloroform i. V. abgezogen und der Riick-
stand bei 5 mm Druck und 123-—124° destilliert. Ausbeute 24,5 g.



Cyclisierende Polymerisation von Acetylen. I 41

CgH,,Bry (270) Ber. C 35,6 H 5,19 Br. 59,3
Gef. ,, 35,64 ,, 5,32 ,, B8,7.

h) Anlagerung von Essigsiure an Cycloocten (VI). Zu 33 g Cycloocten wurde
eine Mischung von 25 ccm konz. Schwefelsiure in 100 cem Eisessig hinzugegeben und
das Reaktionsgemisch zwei Stunden bei 40—50° gebalten. Nach Verdiinnen mit
Ather wurde mehrmals mit Wasser, mit Sodalosung und schlieBlich mit Wasser
neutral gewaschen. Nach dem Verdampfen des Athers wurden 11,3 g unverindertes
Cycloocten zuriickgewonnen und 10,4 g einer Bananen-ihnlich riechenden Fliissig-
keit erhalten, die bei 4 mm Druck und 80° destillierte. 3,9 g hochsiedendes ziihes ()1
bildeten den Nachlauf. Die Mittelfraktion ist nach Analyse und Eigenschaften
Cyclooctylacetas. .

C1oH450; (170) "Ber. C 70,59 H 10,69 O 18,82
Gef. ,, 70,44 ,, 10,63 ,, 19,0.

i) Dimerisierung von Cycloocten zu Cyclooctenyl-cyclooctan (1V). 33 g
Cycloocten werden langsam in 80proz. Schwefelséiure eingetragen, zwei
Stunden geschiittelt, wobei die Temperatur auf etwa 50° ansteigt. Dann
wird mit Wasser verdiinnt und mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather-
riickstand destilliert bei 2 mm und 135—140°, Ausbeute 23 g.

CyeHa (220) Ber. C 87,27 H 12,73
Gef. ,, 87,30 ,, 12,49.

Man kann auch durch ein Glasrohr von etwa 100 em Linge, in dem ein eng an-
liegender Glasstab rotiert, mittels zweier Tropftrichter gleichzeitig 50 g Cycloocten
und 240 cem 80proz. Schwefelsdure laufen lassen. Ausbeute 26,2 g Kohlenwasser-
stoff C,pHp.

k) Hydrierung von Cyclooctyl-cycloocten (V). 8 g Palladium-Tierkohle (5%, Pd)
suspendiert in 20 cem Eisessig wurden mit Wasserstoff gesittigt und 10g CyeHpe
in 20 ccm Eisessig zugefiigt. Nach Aufnahme von 1160 ccm Wasserstoff — ber.
10956 — trat Stillstand ein. Nach dem Filtrieren des Katalysators wurde mit Ather
verdiinnt, mit verdiinnter Natronlauge und Wasser neutral gewaschen und der Riick-
stand bei 136-—140° unter 1 mm destilliert. Ausbeute 9,0g Cyclooctyl-cyclooctan.

CyeHgo (222) Ber. C 86,49 H 13,51 Mol.-Gew. 222
Gef. ,, 86,67 ,, 13,31 .. ,, 221

Cyeclooctan-carbonsdure (VIII)
(Bearbeitet von Dr. H. Kroper)

110 g Cycloocten wurden in einem Rollautoklaven mit 30 g Nickel-
carbonyl und 20 g Wasser unter einem Kohlenoxyddruck' von 50 at
auf 270° erhitzt und nach Erreichen der Temperatur bei 200 at Kohlen-
oxyddruck 16 Stunden weiter erhitzt. Nach Erkalter wurde der Auto-
klaveninhalt vom Nickelcarbonyl befreit, mit Kalilauge neutralisiert
und durch mehrfaches Ausschiitteln mit Petrolither das nicht umge-
setzte Cycloocten entfernt. Aus der alkalischen Losung wurde die Saure
in Freiheit gesetzt und destilliert. Sdp.g,; 135—138°, Ausbeute 48 g,
S.Z. 359, Theorie 358.

7,8-Epoxyeyclooctatrien-(1,3,5) (IX)
Zu einer Losung von 78 g Benzopersidure in 1000 cem Chloroform gibt man bei -
0° 58 g Cyclooctatetraen und 1&8t nach zweistiindigem Stehen bei 0° die Temperatur
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auf Raumtemperatur und etwas dariiber ansteigen. Nach dem Stehen iiber Nacht
war die Benzopersiiure verbraucht. Die Chloroformlésung wird nun mit verdimnter
Natronlange und Wasser ausgeschiittelt und mit Chlorcalcium getrocknet. Das Chloro-
form wird iiber eine Kolonne ahdestilliert und der gelbe, olige Riickstand i. V.
destilliert.

Nach cinem Vorlauf, der hauptsichlich aus unverindertem Cyclooctatetraen
besteht, destilliert die Hauptmenge (30 g) als gelbliches 01 bei 13 mm und 73—75°
itber. Darch noehmalige Destillation wird das Reaktionsprodukt als fast farblose
Fliissigkeit vom Kp.;, == 73° erhalten.

(,H,0 (120) Ber. C 80,00 H 6,67 O 13,33 n} =: 1,5399
Gef. ,, 79.63 ,, 6,93 ,, 13,7 d3° = 1,0620

Hydrierjodzahl Ber, 847
Gef. 867.

Beim Erwirmen einer kleinen Probe mit verdiinnter Schwefelsdure
im Reagenzglas entsteht unter Aufkochen in quantitativer Ausbeute
Phenylacetaldehyd, der als Bisulfitverbindung und als Phenylhydrazon
(Schmp. 154°) nachgewiesen wurde.

Hydrierung des Ozyds CyH,O

Die Hydrierung verliuft verschieden, je nachdem man in Methanol als Verdiin-
nangsmittel bei Raumtemperatur oder unter Kiihlung arbeitet. Bei Raumtempera-
tur werden 3 Mol und unter Kiihlung 4 Mol Wasserstoff aufgenommen 8g C,H,O
in 100 ccm Methanol geldst, wurden bei Raumtemperatur (256—30°) mit b g Palia-
dium-Calciumcarbonat-Katalysator und Wasserstoff geschiittelt. Nach 30 Minuten
waren 1600 cem (~ 1 Mol Hj), nach 90 Minuten 3280 ccm (~ 2 Mol) und nach 260
Minuten 4870 cem Wasserstoff (= 3 Mol H,) aufgenommen. Die Hydrierung blieb
nach Aufnahme von 3 Mol H, stehen. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurden 8¢
gelbliches Ot erhalten, die i. \ destilliert wurden. Die Hauptmenge ging bei 18 mm
hei 104—105° iiber.

€, H,,0 (126) Ber. € 76,19 11 11,11 n% -- 1,4968
' Gef. ,, 75,96 ,, 10,58 d2° == 0,9844.

Die weitere Untersuchung der Verbindung CgH,,0 muB nochmals wiederholt
werden, da keine Daten mehr vorhanden sind.

Hydrierung des Oxyds CgH O 2u Cyclooctanol (V1)

39 g Oxyd (0 in 300 cem Methanol geldst, wurden mit 20 g Palladium-Cal-
ciumearbonat unter Kiihlung der Ente mit wenig Kohlensiureschnee (etwa -o———0°)
mit Wasserstoff geschuttelﬁ In 40 Minuten wurden 8,11 (~ 1 Mol I}, in 105
Minuten 16,11 (~ 2 Mol H,). in 175 Minuten 23,11 (~ 3 Mol) und in 600 Minuten
31,0 1 H, (~ 4 Mol 1I,) aufgenommen. Nach der iiblichen Aunfarbeitung wurden die
39 ¢ farbloser flissiger Riickstand i. V. destilliert.

1. Fraktion 10 g farblose Fliissigkeit Kp.;; 75—100°
2. Fraktion 28 g farblose Flissigkeit Kp.,5; 100—102°,

Zur Analyse wurde die 2. Fraktion nochmals i. V. destilliert. Dabei ging fast
das gesamte Produkt unter 15 mn bei 100—101° iiber. Kp., = 74°.

(,H,60 (128) Ber. C 75,00 H 12,50 0 125 d2° = 0,9740
Gef. ,, 5,06 .. 1231 ,, 129 n}) = 1,4871.



Cyclisierende Polymerisation von Acelylen. [ 43

Phenylurethan. Farblose Prismen aus Ligroin F. 60°. Keine Depression mit
dem Phenylurethan des Cyclooctanols.

Oxydation. Eine kleine Probe des Hydrierproduktes C,H,,0 wurde mit einigen
cem HNQ; (1,4) versetzt. Das Gemisch erwirmte sich von selbst unter heftiger NO,-
Entwicklung. Durch Erwidrmung auf dem Wasserbad wurde die Oxydation zu Ende
gefithrt. Beim Erkalten kristallisierte das Oxydationsprodukt aus. Aus Wasser
umbkristallisiert, wurden farblose Blittchen vom F.141° erhalten. Mischschmelz-
punkt mit Korksiure keine Depression.

Cyclooctylearbinol (X)

In eine ‘1 J-Rollbombe wird eine Mischung aus 250 cem Cycloocten,
260 cem Cyclohexan und 20g 20proz. Co enthaltendes Kieselgur
vorgelegt und ein Gemisch von Kohlenoxyd und Wasserstoff im Verhalt-
nis 1:1 auf 200 atii aufgepreBt. Nach Autheizen auf 120° wird unter fort-
wihrendem Nachpressen auf 200 atii 1 Stunde bei dicser Temperatur
gehalten. Dann wird abgekiihlt, entspannt, durch mehrmaliges Spiilen
mit N, werden die Gase entfernt und schlieBlich 200 atii Wasserstoff
aufgepreBt und bei 160—180° bis zur Konstanz hydriert. Dann wird
gekiihlt und entspannt, filtriert und fraktioniert destilliert. Nach Ab-
trennen des Losungsmittels geht das Cyclooctylcarbinol bei.7 mm
Druck und 106° iiber.

Phenylurethan. 7,1 g Cyclooctylearbinol, 6 g Phenylisocyanat und 25 cem Benzol
wurden unter Kiithlung zusammengegossen und iiber Nacht stehen gelassen. Nach
dem Verdiinnen mit Benzol wurde mit Wasser ausgeschiittelt, das Benzol abgetrieben
und der Riickstand i. Hochv. bei 0,2 mm und 190—200° Luftbadtemperatur destil-
liert. Die Kristalle wurden aus Ligroin kristallisiert und schmolzen bei 49—50°.

Das Cycloocten a8t sich bei vorstehender Reaktion durch Cyclooctatetraen
ersetzen. Man erhilt, wie der Vergleich der Phenylurethane bewies, bei der Wasser-
gasreaktion identische Produkte.

Bei der Oxydation des Cyclooctylearbinols mit konz. Salpetersiure (d = 1.4)
erhilt man in guten Ausbeute Korksiure, die durch Mischprobe als solche identifi-
ziert wurde.

Einwirkung von Alkalimetallen auf Cyclooctatetraen (XI
u. XII)
(Bearbeitet von Dr. H. Schlenk)

a) Eine Losung von 60 g Cyclooctatetraen in 288 g Diidthylither
schiittelt man in einer Stickstoffatmosphéire mit 7 g fein verteiltem
Lithium. Es bildet sich sehr bald eine braune Suspension, das Lithium
Iost sich unter Wirmeentwicklung auf, wihrend sich die metallorga-
nische Verbindung als gelber Niederschlag absetzt, und die Flissigkeit
rétlich-braune Farbe annimmt. Um die Umsetzung zu vervollstindigen,
riihrt oder schiittelt man noch mehrere Stunden weiter.

In die so erhaltene Suspension leitet man gasformiges Kohlendioxyd,
 zweckmiiBig nach Zugaben von weiterem Ather, ein, wobei man kiihlt.
Unter Wérmebildung entsteht das Lithiumsalz einer Cyclooctatrien-
dicarbonséure. Die Farbe schligt dabei nach Chamois um. Man giefit
vom iiberschiissigen Lithium ab, ldst das Lithiumsalz in Wasser auf,
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filtriert erforderlichenfalls die wéBrige Losung, engt ein und siuert an.
Die gelbgefirbte Cyclooctatriendicarbonsdure fallt in pulvriger Form
aus. Allenfalls 6lig ausgeschiedene Anteile werden beim Anreiben mit
Ather ebenfalls sofort fest und filtrierbar. Die Saure kann iiber das
Natriumsalz oder durch Sublimation unter 1 mm Druck bei 220° ge-
reinigt werden. In den iiblichen organischen Lisungsmitteln ist sie sehr
schwer lislich; sie kann unter Verlusten aus Propylalkohol umkristal-
lisiert werden. Ddie Ausbeute betréigt 80 9% an rohem Erzeugnis.

Die gleiche Verbindung erhilt man, wenn man die aus 13 g Cyclooc-
tatetracn und 1 g Lithium in 144 g Ather hergestellte Lithiumverbindung
durch Zugehen vou trockenem Kohlendno‘(ydschnee umsetzt. Die Aus-
beute betriagt 70 9, berechnet auf Lithium; das nicht umgesetzte Cyclo-
octatetracn kann aus dem Atherauszug durch Destillation wiederge-
wonnen werden.

b} Man schiittelt 26 g Cyclooetatetraen und 10 g Natriumpulver in 288 g Kther
unter einer Stickstoffatmosphidre. Die Umsetzung verliuft éhnlich. wie die mit Li-
thinm. In die erhaltene Suspension wird gasformiges Kohlendioxyd eingeleitet. Durch
Zugabe von Alkohol zerstort man die geringe Menge nicht umgesetztenNatriums und
arbeitet dann in der unter a) beschriebenen Weise auf. Die Ausbeute an Cycloocta-
trien-dicarbonsiure betrigt 656%;.

¢) Man trigt in 31 wasserfreien Ather 15 g fein geschnitzeltes Lithium unter Stick-
stoff ein und tropft langsam 104 g L)clooctatetraen unter Rithren zu; man rihrt
43 Stunden weiter und gibt noch dreimal je 3 g Lithium nach je 24 Stunden Zu, um
das Cyclooctatetraen restlos umzusetzen. Wasserstoffentwicklung konnte man nicht
beobachten. Nach beendigter Umsetzung zersetzt man durch Zutropfen von iiber-
schiissigem Methanol die gebildete Lithiumverbindung, verdiinnt mit Wasser und
iithert aus. Nach dem Trocknen der Atherlésung mit Caleiumchlorid und Abdestil-
l;orvn des Athers iiber eine Kolonne erhiilt man 108 g éligen Riickstand, den man i. V.
destilliert.

1 Fraktion Kp.,, == 45— 46° 28 g noch gelbgefiirbt
- ]\p.,2 == 47— 49° 41 g farbloy
3. . Kp.geg = 126—129° 19,6 g
Riekstand 7 ¢.

Die 2. Fraktion nochmals destilliert, ging fast restlos bei 145—146° und 760 mm

iiher.
¢ Hy, (106) Ber. € 90,57 H 9,43
Gef. ,, 90,16 ,, 10,21,

Wenn auch die Analyse nicht gut stimmt, so diirfte doch kein Zweifel bestehen -
daB ein Cyclooetatrien vorliegt; denn die farblose 2. Fraktion vom Kp.peq = 1456—146°
ribt mit Maleinsiureanhydrid in Benzol erhitzt, ein gut kristallisiertes ])lenaddukt
(I.,\\[\) vom Schmp. 144—1458°, das der Analyse nach nur aus einem Trien ent-
standen sein kann,

(3,05 (204) Ber. € 70,569 II 5,88 O 23,53
Gef. ,, 70,31 ,, 5,87 ,, 23,6.

Ein weiterer Beweis fiir das Vorliegen eines Cyclooctatriens wurde durch die Hy-
drierung erbracht. 10 g der 2. Fraktion Kp..q, := 145—146° wurden in 40 ¢ Methanol
mit Raneynickel unter 200 at Wasserstoffdruck bei 80° hydriert. Nach der iiblichen
Aufarbeitung wurden 10,56 g fliissiger Riickstand erhalten, der bei der Destillation
zZum groBton Teil (8 g) bei 143-—144° iiberging. 5 g wurden mit Galpetersaure 1,4
auf dem Wasserbad oxydiert und dabei 1,7 g Korksiure vom Schmp. 141° erhalten
(keine Schmelzpunktserniedrigung mit Korksaure)
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SchlieBlich wurde das Cyclooctatrien nach der Willstdtterschen Methode durch
Dibromierung, Umsatz der Dibromverbindung mit Dimethylamin, erschiépfende
Methylierung und Destillation der Ammoniumbase i. V. in den goldgelben Kohlen-
wasserstoff, das Cyclooctatetraen, iibergefithrt. (Fxperimentelle Daten sind nicht
mehr vorhanden.)

Phenylacetaldehyd aus Cyclooctatetraen

Zu einer Suspension von 600 g Quecksilbersulfat in 1500 com Wasser
148t man unter Riihren bei Zimmertemperatur 208 g Cyclooctatetraen
tropfen, wobei eine weille Quecksilber-Additionsverbindung ausfilit.
Nach und nach erwéirmt sich die Losung von selbst auf 70—80°, wihrend
sich die Additionsverbindung unter Abscheidung von Quecksilber zer-
setzt. Wenn die Umsetzungsgeschwindigkeit nachlaft, heizt man noch
eine Stunde auf eine Innentemperatur von 70°. Die Losung wird aus-
gedthert, die dtherische Losung getrocknet und abdestilliert. Bei der
Destillation des Riickstandes erhalt man 167 g Phenylacetaldehyd
(Sdp.g,, D7—5H8°), entsprechend einer Ausbcute von 70 9. Daneben
erhilt man noch 11 g hohersiedende- Produkte und 18 g eines Harzes.

C.H,0 (120) Ber. C 80,0 H 6,67 O 13,33 Mol.-Gew. 120
Gef. ,, 79,87 ,, 6,80 ,, 13,5 I S Y

Zur scharfen Identifizierung wurde der Aldehyd mit KMnO, zu Phenylessigsiiure
oxydiert. Ferner wurde Oxim (Schmp. 99—100°) und Semicarbazon (Schmp. 151 bis
162°) und schlieBlich iiber Phenylbenzylcarbinol (nach Grignard) Stilben vom Schmp.
123—124° dargestellt.

Phenylathylidendimethylacetal

Zu einer Lisung von 320 g Quecksilberacetat in 1600 com Methanol 18t man unter
Rithren 104 g Cyclooctatetraen tropfen. Es scheidet sich eine Quecksilber-Additions-
verbindung aus, die bei vierstiindigem Erhitzen auf 65° unter Abscheidung metalli-
schen Quecksilbers weiter reagiert. Man filtriert vom Quecksilber ab und destilliert
das iiberschiissige Methanol unter gewShnlichem Druck ab. Bei der Destillation des
Riickstandes i. V. erhilt man 94 g Phenylacetaldehyd-dimethylacetal (Kp.,, = 110°)
entsprechend einem 78proz. Umsatz.

Cyol1,,0, (166) Ber. C 72,30 H 8,50 O 19,20
Gef. ,, 72,25 ,, 8,37 ,, 19,5.

Phenyldthylidendiacetat

Zu einer Losung von 160 g Quecksilberacetat in 400 g Kisessig 1ift man 52 Teile
Cyclooctatetraen tropfen. Es scheidet sich die Quecksilberadditionsverbindung aus,
die durch 2stiindiges Erbitzen auf 70—80° vollstindig zu Quecksilber reduziett wird.
Nach dem Abtrennen des Metalls und Filtrieren 1ifit man die Eisessigldsung unter
Riihren in einen groBen UberschuB Wasser tropfen. Das sich zunichst olig aus-
scheidende Erzeugnis erstarrt nach kurzer Zeit, am besten nach dem Impfen, zu farb-
losen Kristallen, die sich aus verdiinnter Essigsiure umkristallisieren lassen. Man er-
hilt so 106 g eines Diesters (F. 64—65°). Der Umsatz betrigt iiber 96 9.

C,,H,,0, (222) Ber. C 64,86 H 631 O 28,83
Gef. ,. 65,03 ,, 6,35 ,. 289
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Katalytische Oxydation des Cyclooctatetraens zu Benzoe-
sgure (Dr. K. Schuster)

Ein Porzellanrohr von 70 em Linge und 2 em o wurde mit etwa
200 cem eines Oxydationskatalysators folgender Zusammensetzung ge-
fiillt: 13,7 % MoOy, 4,9 % V304, 6,4 % TiO, und 75 % Bimstein. Uber
diesen Katalysator wuarde bei 370° ein Luftstrom geleitet, der im Liter
50 mg Cyclooctatetraen enthielt. Aus dem das Rohr verlassenden Gas-
strom schlug sich in den Vorlagen ein weifles Sublimat in Form feinster
Nadeln nieder, das aus reiner Benzoesiure vom Schmp. 122° bestand.
Dic Ausbeute davon betrug etwa 709, d. Th. Dic Restgase enthielten
noch geringe Mengen Benzaldehyd.

Oxydation von Cyclooctatetraen mit Chromséaure

10,4 g Cyclooctatetraen wurden in 208 ccm Kisessig geldst und bei
30° mit einer Lisung von 40 g Chromséure, geldst in 20 cem Wasser
und 60 cem Eisessig tropfenweise versetzt. Zuerst bildete sich ein brauner
Niederschlag, der sich plétzlich unter Temperatursteigerung auf etwa
50° unter Griinfirbung loste. Nun wurde mit 1000 cem Wasser verdiinnt,
mit Ather mehrmals ausgeschiittelt, die Atherlosung zuerst mit Wasser
gewaschen und schlieBlich in Sdure und Nichtsiure-Fraktion zerlegt
(0,6 g Nichtsdure und 2,4 g Siure).

Die Neutralfraktion zeigte einen Sdp. bei 10 mm und 80—100° und
wurde mittels Semicarbazid in das Semicarbazon iibergefithrt, das bei
220—221° schmolz und mit dem Semicarbazon von Benzaldehyd iden-
tisch war.

Die Sturefraktion bildete griinliche, &uBerst schwer 16sliche Kristalle.
1,6 g der S#urefraktion wurden mit 20 cem Methanol und 2 com konz.
Schwefelsdure verestert. Der erhaltenc Ester zeigte einen Schmp. von
138 —140° und gab mit Terephthalsiuredimethylester keine Depression
des Schmp.

(411,004 (184) Ber. C 61,85 H 5,15
Gef. ,, 61,37 ,, 5,22.

Oxydation von Cyclooctatetraen mit Kahumpermanganat

5,2 g Cyclooctatetraen wurgden in 125 com Wasser suspendiert und unter starkem
Riihren mit bproz. Kaliumpermanganatlosung oxydiert. Nachdem ctwa 630 cem
Losung verbraucht waren, verliet die Oxydation merklich langsamer, ohne aber ganz
stehen zu bleiben. Nun wurde der ausgeschiedene Braunstein mit Natriumbisulfit
und Schwefelsiure in Losu.g gebracht und die Lésung mit Ather extrahiert. Der
Ather wurde in Siure und Neutralfraktion zerlegt. In der Neutralfraktion befanden
sich geringe Mengen Benzaldehyd, die mittels Semicarbazidchlorhydrat und Natrium-
acetat ablvefan«fen wurden. Schmp. 220°. Mischprobe mit Benzaldehydsemicarbazdd
vhne Depress:on

Die Siurefraktion 1,23 g wurde durch Destillation bei 10 mm Druek und 70 bis
80° gereinigt und mehrmals i. Hochv. sublimiert. SchlieBlich schmolzen die Kristalle
bei 119—121° und waren mit Benzoesgure identisch.

C,H;0, Aquiv.-Gew.. Ber. 122
Gef. 120.
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Anlagerung von Bromwasserstoff an Cyclooctatetraen,
a-Brométhylbenzol (XIII)

Zu einer Losung von 150 g Cyclooctatetraen in 500 g Eisessig 1aBt
man bei 0—5° eine Losung von 100 g Bromwasserstoff in 300 g Eisessig
zuflieSen. .Man hilt 4 Stunden bei 5—10° und li8t dann 50 Stunden
bei Raumtemperatur stehen. Hierauf destilliert man zuerst den Eisessig
i. V. ab und teilt den Riickstand in 2 Fraktionen:

1. Fraktion 12 g gelbliches ()l Kp.;; = 83-—85°
2. ., 175 g gelbliches Ol Kp.,, = 86—89°.

Zur Analyse wurde die 2. Fraktion nochmals fraktioniert und ein einheitlich sie-
dendes Produkt vom Kp.,; = 85° zur Analyse gebracht.

CgHyBr (185) Ber. C 51,89 H 4,86 Br 43,24
Gef. ,, 51,66 ,, 5,16 ,, 428.
n2? = 1,5612; - d2° = 1,360.

Das Anlagerungsprodukt stellt ein fast farbloses, siifilich riechendes (1 dar, un-
bestindig an der Luft (wird leicht dunke!). In seinen weiteren Eigenschaften: Nicht-
entfirbung von Brom in Chloroform, Unbestindigkeit gegen Permanganat in Eis-
essig, stimmt es ebenfalls mit dem von Willstdtter und Heidelberger®®) her-
gestellten Hydrobromid CiHgBr (aus Cyclooctatetraen in Chloroformlésung + Eis-
essig-Bromwasserstoff) iiberein. Gegeniiber Brom in Eisessig ist das Hydrobromid
nicht ganz bestindig; zu 18,6 g Hydrobromid CyHyBr in 50 ccm Eisessig wurden bei
Raumtemperatur 16 g Brom, gelést in 100 g Eisessig, gegeben. Selbst nach lingerem
Stehen trat keine Entfirbung ein, obwohl eine Bromwasserstoffentwicklung zu be-
obachten war, deshalb wurde das iiberschiissige Brom und der Eisessig i, V. abdestil-
liert und der Riickstand (20 g) i. V. destilliert. Neben einer Fraktion Kp., = 66 bis
100°, die nicht erstarrte, wurden noch 8 g einer Fraktion vom Kp., = 100—104°
crhalten, die vollkommen fest wurde. Sie wurde aus wenig Alkohol umkristallisiert
und dabei 6 g farblose flache Nadeln vom F. 74—75° erhalten.

CyH,Br, (264) Ber. C 36,36 H 3,03 Br 60,61
Gef.. » 36,4 ,, 3,1 ,, 60,6.

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;HyBr katalytisch zu hydrieren,
wurde noch nicht '/; der fiir 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 CgHgBr nicht mehr einen Achtring mit 3 Doppelbindungen ent-
halten konnte. :

Oxydationmit Permanganat. Zu einer Suspension von 6 g C;HgBr in 200ccm
Wasser wurden bei 80° unter gutem Riihren langsam insgesamt 12 g Kaliumperman-
ganat gegeben, die glatt verbraucht wurden. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurden

~2g farblose Kristalle erhalten, die aus Wasser umkristallisiert bei121°schmolzen und
mit Benzoesdure keine Schmelzpunktserniedrigung zeigten.

29) B, 46, 520 (1913).
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C,H0, (122) Ber. C 68,86 H 4,92
Gief. ,, 68,3 ., 5,08

Oxydation mit Salpetersiure. 30 g Hydrobromid C,l{;Br wurden bei 80°
in cine Mischung von 150 cem HNO, (66proz.) und 100 ccrn Wasser unter Riihren
langsam eingetragen und das Zutropfen so geregelt, dall die Reaktion nicht zu heftig
wurde. Nach dem Eintropfen des Hydrobromids, das etwa 1 Stunde dauerte, wurde
noch 8 Stunden aut dem Wasserbad erwirmt, kalt von den abgeschiedenen Kristal-
len ahgesangt. 7g gelbliches Kristallpulver F.226—238°.

Aus dem Filtrat wurden neben Benzoesiure noch weitere 10 ¢ vom F. 223 230"
gewonnen. Aus verdiinnter Essigsiure farblose Nadeln F. 236° (3. 230°).

C,H,0,N (167) Ber. C 50,3 I 3,00
Gef. ,, 50,8 ,, 3,15.

Mit p-Nitrobenzoesiure keine Schmelzpunktserniedrigung. Damit
war bewiesen, daB ein aromatischer Ring in dem Hydrobromid vorhanden
war, wenn man nicht annehmen will, daB unter dem EinfluB der heiBen
Salpetersédure zunichst eine Aufspaltung des Vierringes unter Aroma-
tisierung des Sechsringes eintritt. Zur Konstitutionsermittlung des
Hydrobromids wurde es zunichst mit Kaliurvacetat in Eisessig umge-
setzt.

Zu einer Losung von 56 g Kaliumacetat in 150 cem Eisessig wurden bei 80° 94 g
Hydrobromid C,HyBr getropft, worauf alsbald die Abscheidung von KBr begann.
Ls wurde noch 3 Stunden auf 90° erwirmt, hierauf das KBr abgesaugt und aus dem
gelben Filtrat der Eisessig i. V. vorsichtig abdestilliert. Der Riickstand wurde in
Ather aufgenommen, die Atherldsung mit Wasser gewaschen und mit Calciumchlorid
getrocknet. Es hinterblieben 78 g gelbes Ol, das i. V. destilliert wurde. ~

1. Fraktion 4 g farblose Flissigkeit Kp.,, — 88—94°
2, g . Kp.,, = 94—95°.

Im Kolhen blicb etwas gelbes Harz zuriick. Bei der nochmaligen Destillation
der 2. Fraktion ging sie wieder fast vollstiindig bei 12 mm und 94—95° tiber als farb-
lose Fliissigkeit von angenehmem, fruchtartigem Geruch,

CyoHp0p (164) Ber. C 73,17 H 7,32 0 19,6
Gef. ,, 73,0 ,, 742 ,, 19,3

2 = 1,4964; d2° = 1,0310.

Fiir das a-Phenylithylacetat ist ein Siedepunkt von 1056—108° bei 15 mm
angegeben. )

11 g des so gewonnenen Acetats werden in einem Gemisch aus 6 g KOH in 180 ccm
Wasser + 20 cem Methanol unter Riickflu@ 1 Stunde erhitzt. Nach dem Erkalten
mit Ather ausgeschiittelt, die Atherldsung getrocknet, abdestilliert und der Riickstand
(7,6 ¢ farbloses O1) i. V. destilliert. Dabei geht die Hauptmenge bei 87° und 10 mm
Druck als farbloses Ol iiber.

C,,0 (122) Ber. ¢ 78,69 I 820 0 13,1
Gef. ,, 78.08-,. 8,31 .. 136.

Das Phenylurethan dieser Verbindung gab mit einem Vergleichspriparat keine
Schmelzpunktsdepression, das Dinstrobenzoal vom Schmp. 956° gab mit dem des u-
Phenylithylalkohols ebenfalls keine Depression.

Zur direkten Verseifung des Hydrobromids C;Hy,Br warde 35 g in einer
Lésung von 15g KOH in 500 cem Wasser und 100 cem Methanol zum Sieden erhitzt
und_das Reaktionsgemisch ausgedthert. Nach dem Trocknen und Abdestillieren
des Athers hinterblieben 20 ¢ eines fast farblosen Ols, das i. V. destilliert wurde. Aus
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der Fraktion, 88—92°/12 mm, wurde das Dinitrobenzoat hergestellt, das mit obigem,
also dem des «-Phenylithylalkohols identisch war.

Wird die Verseifung des Hydrobromids CgH yBr oder auch des Acetats
C1oH0, mit methanolischer KOH oder auch mit waBriger methano-
lischer KOH, die viel Methanol enthilt, durchgefiihrt, oder im Falle
des Acetats auch mit methanolischer HC, so entsteht der Methyldther
CoH;,0. Auch mit methanolischem Ammoniak erhilt man den Ather.

11 g C;H,Br wurden in einer Losung von 4,56 g KOH in 20 ccm Wasser und 180cem
Methanol unter RiickfluB 30 Minuten lang erhitzt. Nach der iiblichen Aufarbeitung
wurden 6,5 g farbloses (1 erhalten, das zum gréBten Teil unter 11 mm bei 5656—57°
iiberging.

C,H,;0 (136) Ber. C 79,41 1 8,82 O 11,76 OCH; 22,8
Gef. ,, 79,44 ,, 8,87 ,, 11,4 5 22,1,

Bei der Oxydation des Alkohols C,H,,0 und des Athers C;H,,0 mit Permanganat
wurde Benzoesiure erhalten. Mit C?xromsiiure entstand aus dem Alkohol CH,,0
Acetophenon.

Die Hydrierung des Hydrobromids C,H,Br

Bei der Hydrierung des Hydrobromids in Methanol mit Pd — CaCOy oder
Pt0O, in Eisessig wurden nur ¥ bis hichstens 1, der fiir eine Doppelbindung berech-
neten Menge Wasserstoff aufgenommen. Da uns bekannt war, daB die Hydrierung
halogenhaltiger Verbindungen durch Zusatz von Alkali begiinstigt wird, oft unter
Herausnahme der Halogenatome, se wurde die Hydrierung auch in Gegenwart von
Alkali durchgefiihrt. 37 g Hydrobromid C,HBr, in 150 ccm Methanol gelst, wurden
mit 15 g Palladium-Calciumearbonat nach Zusatz von 8 g Atznatron in wenig Wasser
-}- 100 ccm Methanol mit Wasserstoff in der Schiittelente geschiittelt. Die Wasser-
stoffaufnahme erfolgte anfinglich ziemlich rasch, kam aber nach 120 Minuten zum
Stillstand. Es waren dann 3800 cem H, aufgenommen (1 Mol ber. 5000 ccm) also
fast :{5 Mol. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurden 25 g tast farbloser dliger Riick-
stand erhalten, der i. V. destilliert wurde.

1. Fraktion 3 g farblose Fliissigkeit Sdp., = 40— 55°
2. 5 3g . . Sdp., = 65°
3 8g » Sdp., = 70—146° (wird teilweise fest, der Rest
i verharzt).
Die 1. und 2. Fraktion wurden nochmals bei gew. Druck destilliert und ergaben:

1. Fraktion 1,5 g farblose Flissigkeit Sdp..,, = 70—180°

.. 3g ) Sdp.rgy = 181—182°

3. 1 g " 5dp. g = 2656—270° (wird fest).
Fraktion 181—182° Ber. C 79,41 H 8,82
C,H,,0 (136) Gef. ,, 79,2 ,, 8,9.

Dieser Anteil ist identisch mit (a-Methoxy-dthyl)-benzol.

Die beiden 3. Fraktionen wurden abgesaugt und 2 g farblose Kristalle vom Schmp..
1256—126° erhalten, die aus 25 cem Alkohol umkristallisiert, 1,8 g farblose prisma-
tische Tafeln vom Schmp. 126° ergaben.

CyeHy, (210,1) Ber. € 91,37 H 8,63
Gef. ,, 91,10 ,, 8.53.

Der Kohlenwasserstoff C,gH,, stellt das symm. Dimethyldiphenylithan
dar, wie es z. B. von Schramm?®) aus ¢-Bromithylbenzol mit Natrium in Ather
erhalten wurde und gibt mit dem Vergleichspriparat keine Schmelzpunktserniedrigung.

30) B. 18, 760 (188h); B. 28, 1710 (1783). »
Annalen der Chemie. 560, Band 4
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Auns allen obigen Reaktionen geht hervor, daB das Hydrobromid
CgH,yBr nichts anderes ist als das a-Brométhyl-benzol. Der einzige Unter-
schied, den das Hydrobromid CgH,Br gegeniiber einem synthetisch
aus Styrol und Bromwasserstoff hergestellten C4HyBr zeigt, besteht in
der Farbreaktion mit Anilin. Beim Versetzen unseres Hydrobromids
mit Anilin entsteht unter Abscheidung von Anilinbromhydrat und Er-
wirmung eine griine Firbung, die allmihlich iiber blau nach braunrot
umschligt. Das a-Bromithylbenzol aus Styrol gibt diese Farbreaktion
nicht. Das Auftreten dieser Farbreaktion konnte noch nicht geklirt
werden. Sie riihrt vielleicht daher, daB das Hydrobromid C;H,Br aus
Cyclovetatetraen geringe Mengen des miglicherweise mitentstandenen
7-Brom-bieyclo-{0,2,4]-octadiens-(2,4) enthilt.

7,8-Dichlor-bicyclo-{0,2,4 ]-octadien-(2,4) (XV)

&) Man 148t zu einer Mischung aus 104 g Cyclooctatetraen und 208 g
Methylenchlorid unter Riihren 140 g Sulfurylchlorid bei etwa 253° flieBen
und sorgt durch Kiihlung und Regelung des Zulaufs dafiir, daf diese
Temperatur cingehalten wird. Es entweicht Schwefeldioxyd. Naehdem
man noch 1—2 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt hat, destilliert
man das Methylenchloridi. V. ab und erhalt als Riickstand ein braunlich-
gelbes Ol in einer Ausbeute von 175180 g, also die theoretisch migliche
Menge. Man destilliert das Ol in einem sehr guten Vacuum. Nach zwei-
maliger Destillation erhilt man 120 g Dichlorid CgHgCl, als schwach gelb
gefirbtes Ol vom Sdp. 62°/0,5 mm. Daneben erhalt man einen geringen
Vorlauf. der noch etwas unverdndertes Cyclooctatetraen enthilt. Die
hoher siedenden Anteile, etwa 20 g vom Sdp. 130°/0,50 mm crstarren
teilweise und sind in der Hauptsache Tetrachloride der Zusammensetzung
CgH,Cl,.

CHLOL, (175) Ber. € 54,86 H 457 (1 40,57
Gef. ,, D465 .. 4356 .. 10,2
nd’ o= 1,6417; a2 = 1,2468.

b) Zu einer Losung von 2,08 g (;yclooctatofr-wn in 150 cem trockenem Tetra-
chlorkohlenstoff 1Bt man bei — ’0 bis —30° eine Lésung von 1,4 g Chlor in 28 cem
Tetrachlorkohlenstoff tropfen und it das Ronktlonsgemxsch l.mgsam auf Zimmer-
temperatur sich erwirmen. Nach mehrstiindigem Stehen dampit man den Tetra-

chlorkohlenstoff ab und destilliert den dligen Riickstand zweimal i. Y., webel er unter
10 mm bei 110—112° (Luitba,d) als farbloses Ol iibergeht. Ausbeute 22¢,

Gef. C 54,82 H 4,67 (I 38,6.

Das Dichlorid stellt eine fast farblose, angenehm terpentinartig rie-
chende Kliissigkeit dar, dic sich bei gewdhnlichem Druck nicht unzer-
setzt destillieren 1aBt. Sdp.y, bei 60°, Sdp.,,, bei 67—68°.

Bei langerem Stehen wird das Dichlorid teilweise fest, indem es in
ein Dimeres CjH,4Cl, (C1) tibergeht, das aus viel Eisessig umkristalli-
siert, als farbloses Kristallpulver vom Schmp. 191° erhalten wird.
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CeH,eCly (350) Ber. € 54,86 H 4,67 (1 40,67 Mol.-Gew. 330
tief. ,, 64,60 ,, 5,12 ,, 400  ,, ,, 339.
» sy 05,07, 447, 200

Sehneller bildet sich das Dimere des Dichlorids beim Erwirmen fiir sich oder in
Liosungsmitteln und regelmifiig als Destillationsriickstand heim Destillieren des Di-
chlorids.

Hydriernng des dimeren Dichlorids (CIII)

In einem 2 l-Autoklaven wird ein Gemisch aus 70 g C;gH,4Cl,, 50 g Kaliumhy-
droxyd in 40 ccem Wasser, 20 g Raney-Nickel und 1000 cem Methanol bei 120° unter
Wasserstoff von 120 at gerithrt. Die Wasserstoffanfnahme erfolgt rasch. Nachdem
keine Druckabnahme mehr erfolgt, wird nach dem Erkalten der Katalysator abgesangt.
In dem Filtrat wird von dem am Boden abgeschiedenen 1)1 abgegossen und das Me-
thanol abdestilliert, wobei sich Kaliumehlorid abscheidet. Das Salzgemisch wird zu-
sammen mit dem ()1 mit Ather und Wasser aufgenommen, die Atherlosung abgetrennt
und mit (hlorcalcium getrocknet. Die Atherldsung hinterlit nach dem Abdestil-
lieren 31 g eines gelblichen Oles, das i. V. fraktioniert wird. Dabei geht die Haupt-
menge bei 132—133° unter 1,5 mm als farbloses, angenchm riechendes Ol ther.

CieHyq (216) Ber. C 88,88 H 11,11
Gef. ,, 88,76 ,, 11,21
% = 1,5318; d20-= 1,0031.

Gegen Brom und Permanganat verhiiit sich der Kohlenwasserstolf gesittigt.

7,8-Dichlor-bicyclo-[0,2,4 ]-octen-2 oder -3 (XXX)

In ciner Schiittelente schiittelt man 3bg 7,8-Dichlor-bicyclo-[0,2,4]-octadien-
(2,4) mit 20g eines durchreduzierten Palladium-Calciumearbonatkatalysators in
300 cem Diisopropylither mit Wasserstoff. Innerhalb 45 Minuten wird die fiir eine
Doppelbindung berechnete Wasserstoffmenge aufgenommen, worauf die Aufnahme
langsamer wird. Man unterbricht die Hydricrung, saugt den Katalysator ab und de-
stilliert den Isopropylither ab. Den Riiekstand, ein gelbes ()1, destilliert man i. V.,
wobei die Hauptmenge unter 13 mm bei 104° als farbloses 01 iibergeht.

CHyCly (177) Ber. € 54,24 11 5,65 (140,11
Gef. ,, 54,10 ,, 5,60 ,, 39,4
ng’ = 1,5242.

Die noch vorhandene Doppelbindung kann man leicht durch Bromierung oder
auch weitere Hydrierung nachweisen.

7,8-Dichior-2,3 bzw. -3,4-dibrombicyclo-[0,2 4 ]-octan (XXXI u, XXXII)
Man gibt zu einer Ldsung vom 9g 7,8-Dichlor-bieyclo-[0,2,4]-ucten-2 in 90 g
Methylenchlorid allméhlich eine Losung von 9g Brom in 30 g Methylenchlorid, wo-
bei die Reaktion unter Temperatursteigerung und Entfirbung vor sich geht. Nach
dem Stehen iiber Nacht zieht man das Methylenchlorid i. V. ab. Die hinterbleibenden
17 g gelben (Jles scheiden allmahlich farblose Kristalle (5 g) ab, die abgesaugt und aus
Metgxanol umbkristallisiert werden. Farblose prismatische Nadeln vom Schmp. 124 bis
125°,

C,H,,CL,Br, (337) Ber.C.28,49 H 2,97 (] 21,06 Br 47,48

Gef- i3] 28'07 7 3v25 ’y 20)3 s 4850-

. 14
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7.8-Dichlor-bicyclo-[0,2,4]-octan (XV])

Die Verbindung kann man entweder herstellen durch weitere Hy-
“dricrung des 7,8-Dichlor-bicyclo-[0,2,4]-octens-2 oder gleich aus dem
7,8-Dichlor-bicyclo-[0,2,41-0ctadien-(2,4) durch Hydrierung mit Edel-
metallkatalysatoren in Methanol unter Kiihlung mit oder ohne Druck
oder auch mit Raney-Nickel in Tetrahydrofuran unter Druck.

1. 88 g 7,8-Dichlor-bicyelo-[0,2,4]-0octen-2 schiittelt man mit 17 g Pd — CaCO,-
Katalysator und 300 ccm Methanol bei Raumtemperatur mit Wasserstoff: es wird
die fiir eine Doppelbindung herechnete Menge Wasserstoff aufgenommen. Nach der
Aufarbeitung erhdlt man das 7,8-Dichlor-bicyclo-[0,2,4]-octan als farblose, leicht
bewegliche, angenehm riechende Flissigkeit vom Sdp. 104°/12 mm, Sdp. 107 bis
108°/14 mm, Sdp. 110°/15 mm.

CII,0L (179 Ber. € 63,63 11 6,70 Cl 39,66
Gef. ,, 53,74 ., 6,76 ,. 30.2
nd == 1,5069; d2¥- 1,1887.

2. Da das 7,8-Dichlor-bicyclo-[0,2,4]-octadien-(2,4) schon bei Raum-
temperatur (20—25°) mit Methanol unter Atherbildung reagiert, mufl
hei der Hydrierung in Methanol gekiihlt werden, am einfachsten durch
Einlegen von etwas Kohlensdureschnee in das Lager der Schiittelente.

36 g Dichlorid C,H,Cl, wurden in 350 cem Methanol mit 20 g eines 1proz. vorher
durch-reduzierten Pd-Calciumcarbonatkatalysators unter Kiihlung auf etwa —b bis
0° mit Wasserstoff geschiittelt. Nach etwa 2 Stunden war die fiir 2 Doppelbindungen
berechnete Wasserstoffmenge aufgenommen. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde
ein helles O erhalten (30 g). das i. V. destilliert wurde; dabei ging die Hauptmenge
bei 107—108° und 14 mm als farblose Fliissigkeit iiber. C 53,92 H 6,69 Cl 39,4.

3. 100 g Dichlorid in 400 ccm Tetrahydrofuran wurden in der Schiittelbombe bei
Raumtemperatur mit 10 g Raney-Nickel unter cinem Anfangswasserstoffdruck von
160 at geschiittelt. Nachdem die Aufnahme zum Stillstand gekommen war, wurde
wie iiblich aufgearbeitet und 90 g helles 01 als Riickstand erhalten. Bei der Vacuum-
destillation ging die Hauptmenge unter 9 mm bei 3(—98° iiber. C 53,74, H 6,56,
Cl1 39.5.

4. Weiterhin wurde das 7,8-Dichlorbicyclo-[0,2,4]-octan erhalten durch kata-
lytische llydrierung des Tetrachlorids C,H,Cl,, in Gegenwart von Kaliumhydroxyd.
95 g Tetrachlorid CzH4Cl,, Schmp. 111—112° 16ste man in 200 ccm Tetrahydrofuran
und gab dic Lisung zu einer Aufschlimmung von 10 g eines durchreduzierten
Pd — CaCOy-Katalysators in 100 cem Methanol und schiittelte mit Wasserstoff.
Nach Aufnahme von etwas mehr als der fiir eine Doppelbindung berechneten
Wasserstoffmenge kam nach 30 Minuten die Wasserstoffaufnahme praktisch zum
Stillstand. Es wurden daher 12 g¢ KOH in wenig Wasser und 50 cem Methanol
zngegeben, woranf die Wasserstoffanfnahme wieder einsetzte. Nach etwa 4 Stunden
waren 3 Mol H, aufgenommen und die Aufnahme kam praktisch wieder zum
Stilistand. Nach der Aufarbeitung wurden 18 g eines gelben Oles erhalten, das
i. V. destilliert wurde. Bei 0,2 mm und 60° ging die Hauptmenge als farblose Fliissig-

keit iiber. C 53,82, H 6,76, (139,6. nZ == 1,5071, a2’ = 1,1882.

Bicyclo-[0,2,4]-octan (XIV)
Kin Gemisch aus 106 g 7,8-Dichlor-bieyclo-[0,2,4]-octan, 500 cem Methanol und
15 g Raney-Nickel wurde mit einer Lésung von 75 g Atzkali in 50 com Wasser versetat
und in einer 1 I-Schiittelbombe zunichst bei Raumtemperatur und 200 at Wasser-
stoffdruck geschiittelt. Der Druck nahm rasch auf 185 at ab; es wurde nun aunf 100°
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erwirmt, wobei der Druck wieder etwas anstieg, um dann wieder abzunehmen. Nach-
dem Druckkonstanz eingetreten war, wurde abkiihlen gelassen. Der Druck hatte
um 66 at abgenommen, was einer Wasserstoffaufnahme von rund 301 entspricht,
wiihrend fiir dic Aufnahme von 2 H, 29,61 berechnet sind. Der Katalysator wurde
abgesaugt und das Filtrat mit Ather und Wasser ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen
der Atherldsung mit Chlorcalcium und Abdestillieren des Athers iiber eine Kolonne
hinterblieben 66 g farblose Fliissigkeit, dic bei gewdhnlichem Druck destilliert wurden.
Die Hauptmenge (50 g) ging nach einem kleinen Vorlauf bei 134—138° iiber, der Rest
bestand aus héher siedenden Produkten, die noch etwas chlorhaltig waren. Zur Ana-
lyse wurde die Fraktion 134—138° nochmals destilliert, wobel beinahe die gesamte
Menge unter 760 mm bei 136° iiberging als farblose Fliissigkeit von nicht unangeneh-
mem Geruch. .

C,H,, (110,1) Ber. C 87,18 H 12,82
Gef. ,, 87,06; 87,14; 87,09 ,, 12,76; 12,73; 12,86

a2 = 0,8573; nZ = 1,4613.

Der Kohlenwasserstoff ist gegen Permanganat und Brom gesittigt. Bei der
Oxydation mit Salpetersiure konnte bis jetzt nur Oxalsiure isoliert werden.

2,3,7,8- bzw. 2,5,7 8-Tetrachlor-bicyclo-{0,2,4 ]-octen-4- bzw. 3
(XXV u. XXVI)

Zu einer Losung von 52 g Cyclooctatetraen in 700 g Methylenchlorid lit man
unter Riihren bei O bis -+ 5° ein Gemisch aus.136 g Sulfurylchlorid und 136 g Methylen-
chlorid innerhalb einer Stunde flieBen und hilt noch 8 Stunden bei dieser Tomperatur.
Die vorher gelbe Lésung hellt sich dabei auf und wird praktisch farblos. Nach dem
Abdestillieren des Methylenchlorids hinterbleiben 122 g eines briunlichen Oles, das
i. V. destilliert wird. Die Hauptmenge gebt bei 0,6 mm und 120—130° als farbloses
Ol iiber, das in der Vorlage fast vollkommen kristallinisch erstarrt. Man saugt die Kri-
stalle ab und kristallisiert aus Methanol oder Isobutanol um. Farblose Blittchen
vom Schmp. 111—112°, '

CeH,Ol, (246) Ber. C 39,02 H 3,25 Cl 57,72
Gef. ,, 39,21 ,, 3,57 ,, 57.4.

Auch das Filtrat vom festen Tetrachlorid stellt noch ein Gemenge isomerer Te-
trachloride dar, wie die Analyse ergibt: C 39,03 H 3,35 C157,7.

Bei lingerem Stehen scheidet das fliissige Filtrat noch weitere Me ngen des festen
Tetrachlorids vom Schmp. 111—112° ab.

2,3,7.8- bzw. 2,5,7,8-Tetrachlor-4,5- baw. 3,4d-dibrombicyclo-[0,2,4]-octan
(XXVIIIL u. XXIX)

Man gibt zu einer Lisung von 12,3 g C.1I,Cl, in 100 g Chloroform bei 20° eine
Losung von 8,5g Brom in 20 g Chloroform. Es erfolgt nur eine geringe Temperatur-
steigerung auf etwa 256° und das Brom wird nur langsam verbrancht; erst nach 2
Tagen ist die Bromfarbe verschwunden. Man destilliert das Chloroform i. V. ab, wo-
bei ein orangefarbenes 01 zuriickbleibt, das mit wenig Xther verrieben, unter Kithlung
Kristalle abscheidet: 19,2 g, Schmp. 30—100°. Aus der fiinffachen Menge Methanal
umkristallisiert, erhilt man farblose Prismen, die von 95° an sintern, bei 98° triib
und bei 101—102° klar schmelzen.

C HyCl,Br, (406) Ber. C 23,64 H 1,97 Cl 34,97 Br 39,41
Gef. ,, 23,79 ., 2,17 ,, 340 ,, 402
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2,3,4.5,7,8-Hexachlor-bicyclo-{0,2,4]-octan (XXVII, Hlg = Ci)

Man lmtot in eine Losung von 52 g Cyclooctatetracn in 500 g Chloroform bei
—30 bis —256° solange Chlor ein, bis nichts mehr .mfgonommen ‘wird. Man hilt
noch einige Stunden bei der angegebenen Temperatur und ld6t sie durch Entfernen
der Kiihlung auf Raumtemperatur steigen. Nach 8stiindigem Stehen destilliert man
das Chloroform i. V. ab. Zuritck bleiben 160 g eines farblosen Oles, das alshald Kristalle
abscheidet, Man kithlt stark, saugt die Kristalle ab und erhilt 30 g farbloses Kristall-
pulver vom Schmp. 118— 120°. Aus Isobutylalkohol umknstalllsxert erhiilt man flache
sechsseitice Prismen vom Schmp. 126—127°,

CHC (317) Ber. C 30,28 H 2,52 (1 67,19 Mol.-Gew. 317
Gef. ,, 30,69 ,, 2,86 ,, 66,7 . oo 295,
Auch das Filtrat vom festen Hexachlorid besteht noch aus Hexachloriden, wahr-
scheinlich lsomeren, wie aus der Anals se hervorgeht: C 29,61 H 2.45, ('167,0.
Die fliissigen Hexachloride sind i. V. doshllmrbar und gehen in der Hauptsache
bei 1 mm und 165—165° als fast farbloses ()1 iiber. € 29,95 H 2,70 C167,0.

Zu dem gleichen Fxgobms kommt man, wenn man die Chlorierung bei O bis —5”
vornimmt.

7,8-Dibrom-bicyclo-[0,2,4 ]-octadien-2,4

Zu einer Losung von 62 g Cyclooctatetraen in 104 g Methylenchlorid gibt man bei
0—5° eine Lisung von 80 ¢ Brom in 160 g Methylenchlorid im'Verlauf von einer Stun-
de und L6t noch 2 Stunden bei dieser 'l‘emperatur rithren. Man entfernt nun die Kiih-
lung, 1iBt auf Raumtemperatur steigen und hélt hier ebenfalls noch 2 Stunden. Man
destilliert das Methylenchlorid i. V. “ab und erhilt 132 g eines braunlichen (les, von
dem die Hauptmenge bei 84—87°/0,4 mm als schwach gelb ngdrbtes 01 ub(‘ruvht
darch nochmalige Destillation erhilt man es rein, Sdp. 90—91° /1 mm.

ClBr, (261) Ber. € 36,36 1 303 Br 60,6
Gef. ,. 36,64 ,, 3,10 ,, 59,9
nZ == 1,6961; d2° == 1,7765.

Das Dibromid ist cine fast farblose Fliissigkeit, von nicht wnangenehmem ter-
pentinartigem Geruch. Bei gewdhnlichem Druck ist es nicht unzersetzt destillierbar.
Bei lingerem Stehen oder auch beim Erhitzen mit oder ohne Lésungsmittel dimeri-
siert sich das fliissige Dibromid zu einem festen kristallisierten Korper (C11I), der aus
Eisessig, Toluol oder Chlorbenzol oder Gemischen aus diesen umkristallisiert, in farb-
losen Prismen vom Schmp. 217—218° erhalten wird.

CigllyBr, (528) Ber. C 36,36 H 3,03 Br 60,6 Mol.-Gew. 52K
Gef. ., 36,66 ,, 2,87 ,. 60,6 .. .. (Benzol) 495.

7,8-Dibrom-bicyclo-{0,2,4]-octan

Man schiittelt nach der oben (beim Dichlorid) beschriebenen Weise 53 g Di
bromid C,HgBr, mit 30 g Pd — CaCOz-Katalysator in 300 cem Methanol unter Kiih-
Iung {(etwa 0°) mit Wasserstoff. Die Wasserstoffaufnahme erfolgte bis zur Aufnahme
von 1 Mol H, ziemlich rasch (21, Stunden) und wurde dann langsamer, so daB noch-
mals b g l\atalvsator nach 12 Stunden zugegeben wurden. Nach insgesamt 20 Stunden
waren etwa 101 H, aufgenommen statt der fiir 2 Doppeherbmdunﬂen berechneten
Menge von 9,31, Das Mehr an Wasserstofi rithrt, wie bet der Aufarbeitung festgestellt
werder konute, daher, daB ein Teil des Broms herausreduziert wurde. Man arbeitet
in der iiblichen Weise auf, indem man den Katalysator absaugt, aus dem Filtrat das
Methanol itber eine Kolonne abdestilliert und schlieBlich den éligen Riickstand
(85 g) 1. V. destilliert. Nach zweimaliger Destillation erhiillt man das Hyvdrierungs-

]lrodul\t als farblose, angenchme, tmpentmaltw riechende Fliissigkeit vom bdp
91°/1,2 mm.
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( H;Br, (268) Ber. C 36,82 H 4,48 Br 59,70
Gef. ., 36,02 .. 4,32 .. 59,20
d2° = 1,7050; n}’ — 1,5583.

Versetzt man das abdestillierte Methanol mit Wasser, so entsteht eine Triibung;
man &thert daher aus, wischt die Atherlosung mit Wasger, trocknet mit Chlorecal-
cium und destilliert den Ather ab. Das zuriickbleibende farblose 01 (4,5 g) destilliert
fast vollstindig bei 134—136°/760 mm iiber. Es ist bromfrei und stellt den Kohlen-
wasserstoff CgH,,, das Bicyclo-[0,2.4]-octan dar.

2,3,7,8- bzw. 2,5,7,8-Tetrabrom-bicyclo-[0,2,4]-octen-4- bzw, 3
(XXV u. XXVI)

Zu einer Losung von 32 g Cyclooctatetraen in 300 g Methylenchlorid l#8t man
unter Riihren bei 0—5° eine Lésung von 98 g Brom in 200 g Methylenchlorid im Ver-
lauf von 2 Stunden zutropfen. Nach der vollstindigen Zugabe der Bromlosung ist
in kurzer Zeit Entfirbung eingetreten. Man liBt iiber Nacht stehen und destilliert
das Methylenchlorid i. V. ab. Das zuriickbleibende dicke gelbe {1, das schon Neigung
zum Kristallisieren zeigt, wird mit Ather verrieben, wodurch die Kristallabscheidung
vermehrt wird. Man saugt die Kristalle ab, wischt mit stark gekiihltem Ather nach
und erhilt so 35 g farbloses Kristallpulver vom Schmp. 105° (8.90°); durch mehr-
malige Umkristallisation aus Isobutylalkohol und zuletzt aus wenig Benzol erhilt
man das Bromierungsprodukt in farblosen Prismen vom Schmp. 147—148°.

I Br, (424) Ber. C 22,64 H 1,89 Br 76,47
Gef. ,, 22,46 ,, 2,40 ,, 749.

Aus der Athermutter'auge kann man noch weitere Mengen des Tetrabromids
vom Schmp. 147° erhaiten; auBerdem kann man noch ein weiteres Tetrabromid, das
leichter loslich ist, aus den Laugen isolieren. Es schmilzt nach zweimaligem Umkristal-
lisieren aus Ligroin bei 94°. € 22,79 H 2,00 Br 75,6.

Man kann die Tetrabromierung auch in Chloroform oder Schwefelkohlenstoff
vornehmen, auch bei tieferen Temperaturen. Zum Beispiel wurden zu 21 g G H; in
200 g Chloroform bei —50 bis —60° eine Losung von 66 g Brom in 200 g Chloroform
innerhalb einer Stunde getropft; man lieB noch 3 Stunden bei dieser Temperatur
stehen und dann auf Raumtemperatur steizen. Nach etwa 20stiindigem Stehen
kithlte man wieder auf —50 bis —60° herunter, saugte von den ausgeschiedenen
Kristallen ab und wusch mit stark gekiihltem Chloroform nach. Man erhielt 48 g
farbloses Kristallpulver vom Schmp. 146° (S. 143°), durch zweimalige Umkristal-
lisation aus Isobutylalkohol und einmal aus Benzol wurden farblose, langgestreckte
Prismen vom Schmp. 147—148° erhalten. C 22,81, H 2,08, Br75,2. Mol.-Gew.
(Benzol) 390.

Aus dem Filtrat wurde das Chloroform i. V. abdestilliert und das zuriickgeblie-
bene Ol mit Ather verrieben; die dabei abgeschiedenen Kristalle wurden abgesaugt
(10g vom Schmp. 93° [S. 756°]) und aus Ligroin umkristallisiert, hieraus farblose
Prismen vom Schmp. 94°, identisch mit dem oben beschriebenen Tetrabromid vom
Schmp. 94°, :

Auch bei der Tetrabromierung in Schwefelkohlenstoff bei —50 bis —60° wurden
die zwei Tetrabromide vom Schmp. 146—147° und 94° nebeneinander erhalten und
zwar etwa in gleicher Menge. Aus 10,4 g CiH, etwa 12 g Tetrabromid vom Schmp.
146° und 10 g vom Sehmp. 94°. In den Laugen sind der Analyse nach auch noch Tetra-
bromide enthalten.

2,3,4,5,7,8-Hezabrom-bicyclo-{0,2,4 ]-octan (XXVII)

1. 10 g Cyclooctatetraen, in 100 g Chloroform gelist, werden bei 0—b° allmihlich
mit einer Losung von 64 g Brom (4 Mol) in 250 g Chloroform versetzt. Die erste
Hiilfte des Broms wird rasch verbraucht, withrend dic iibrige Hilfte langsam bzw.
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nicht ganz verbraucht wird. Nach 36stiindigem Stehen ist die Lésung immer noch
braungelb gefiirbt. Das Chloroform wird i. V. abdestilliert, wobei 58 g eines orangen
(s, das von farblosen Kristallen durchsetzt ist, zuriickbleiben. Der Riickstand wird
mit etwas Ather verrieben und abgesaugt; nach dem Waschen mit wenig eiskaltem
Ather hinterbleiben 12 g farblose Kristalle vom Sehmp. 1565—166°. Aus den Ather-
mutterlaugen konnen weitere Mengen (8 4 6g) von etwas niedrigerem Schmp.
(146—161°) gewonnen werden. Die 12 g aus 60 ccm Benzol umkristallisiert ergeben
8 g glasklate Prismen vom Schmp. 1656—166°.

C,H,Brg (684) Ber. C 16,44 H 1,37 Br 82,2
Gef. ,, 16,43 ,, 1,18 ,, 81,7.

Das Hexabromid ist in den gebrduchlichen Losungsmitteln leicht loslich. Bei
lingerem Stehen verwittert es allméhlich.

2. Zu einem Gemisch von 52 g Cyclooctatetraen und 300 g Chloroform 146t man
bei 0—5° im Verlauf von einer Stunde eine Lisung von 240 g Brom (3 Mol) in 1000 g
Chloroform gelost laufen. Das erste Drittel wird rasch verbraucht, wihrend der
Rest aueh nach 40stiindigem Stehen noch nicht ganz verbraucht war. Das Chloro-
form nebst dem wenigen unverbrauchten Brom wird i. V. abdestilliert und der Riick-
stand — ein mit farblosen Kristallen durchsetztes orangefarbenes ()1 — wie oben be-
handelt. Man erhiilt 77 g farblose Kristalle vom Schmp. 150—151°; weitere Mengen
kann man noch aus den Mutterlaugen gewinnen. Durch zweimaliges Umbkristalli-
sieren aus Benzol erhiilt man farblose, glasklare Prismen vom Schmp. 156°. C 16,41
11,32 Br 81,6, Mol.-Gew. (Benzol) 542.

3. 52g (M, in 300 g Chloroform geldst wurden bei—20° unter Riihren mit
einer Losung von 260 g Brom (3 Mol) in 1000 g Chloroform versetzt. 14 der Brom-
l6sung wurde in 30 Minuten zugegeben und rasch verbraucht, die restlichen 34 wurden
ebenfalls in 30 Minuten zulaufen gelassen und die Temperatur wihrend 8 Stunden
bei —20° gehalten. Dahei schieden sich Kristalle ab. Nach weiterem 12stiindigem
Stehen bei Raumtemperatur wurde wieder auf —20° abgekiihlt, bei dieser Temp.
von dem Kristallbrei abgesaugt und mit auf —20° gekiihltem Chloroform nachge-
waschen. ¥s wurden 160 g farblose Kristalle vom Schmp. 145—146° erhalten.
Durch Umkristallisieren stieg der Schmp. auf 150—161°,

( H,Br, (684) Ber. C 16,44 II 1,37 Br 82.2
Gef. ,, 16,38 ,, 1,66 ,, 81,6.

Zu den verschiedenen Schmelzpunkten 156° und 150--151° ist zu bemerken,
daB durch noch so hiufiges Kristallisieren die niedrig schmelzenden Produkte nicht
auf den hoheren Schmelzpunkt gebracht werden konnten. Im Schmelzpunktsréhrchen
bildete das Hexabromid vom Schmp.150—151° eine wasserhelle Schmelze, wiihrend
das Hexabromid vom Schmp. 156° eine braungelbe Schimelze bildete. Der Ursache
dieses verschiedenen Verhaltens beim Schmelzpunkt soll noch nachgegangen werden,
wahrscheinlich handelt es sich um Isomere.

7,8-Diacetozy-bicyclo-[0,2,4 ]-octadien-(2,4) (XVII)

100 g 7,8-Dichlorbicyclo-[0,2,4]-octadien-(2,4) wurden bei 70° zu einer Lésung
von 120g Kaliumacetat in 480 com Kisessig innerhalb von 30 Minuten zulaufen
gelassen. Schon bei den ersten Tropfen tritbte sich die Losung unter Abscheidung
von KCl, die sich bestindig vermehrte. Zur Vervollstindigung der Reaktion wurde
noch 2 Stunden auf dem Wasserbad erwiirmt. Das Kaliumchlorid wurde abgesaugt.,
mit Eisessig nachgewaschen und das gelbe Filtrat i. V. von Eisessig befreit. Zur Ent-
fernung der letzten Reste von Essigsiure wurde der fast feste Riickstand mit Ather
aufgenommen und die Atherldsung mit verdiinnter Sodalésung und Wasser ausgeschiit-
telt. Nach dem Trocknen mit Chlorcalcium und Abdestillieren des Athers hinterblieb
das Reaktionsprodukt als feste, wachsartige Masse (110 g), die i. V. destilliert wurde.
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1. Fraktion: 8,5g farbloses 1 Sdp.q,, = 80°—112°
2., % g . . Sdp.g., = 112% wird fest
3. v 50 v s> Sdp.g,; == 118° wird fest.

Als Riickstand blieben im Kolben 15 g feste harzige Substanz. Die 2. und 3. Frak-
tion wurden abgesaugt und dabei 50 g farblose Kristalle vom Schmp. 66° (8. 63°)
erhalten. Aus Ligroin umkristallisiert, prichtige, farblose, zentimeterlange prisma-
tische Nadeln vom :Schmp. 66°. .

CyeH140, (222) Ber. C 64,87 I1 6,30 O 28,83
Gef. ,, 64,82 ,, 6,37 ,, 29,2.

Die 16 ¢ Riickstand von der Destillation wurden mit Methanol behandelt, wobei
sie pulvrig wurden; abgesaugt wurden 12 g farbloses Kristallpulver vom Schmp.
135—140° Sdp. 132°)-erhalten. (Aus Methanol umkristallisiert, farblose, flichenreiche
Prismen vom Schmp. 140°. C 64,64, 64,50; I 6,36, 6,35; 0 29,3, 29,4

Auf Grund einer Molekulargewichtsbestimmung in Benzol, die einen Wert von
414 (C;yH, O, Ber. 444) ergab, stellt diese Substanz eine Dimeres des Diacetats
Cy2H,,0, (CIV) dar.

_Die Filtrate des festen Diacetats vom Schmp. 66° sind ebenfalls noch Diacetate
der Zusammensetzung C,,H,,0, und stellen wahrscheinlich Gemische verschiedener
Isomerer dar. Sie wurden noch nicht niher untersucht.

7.8-Diacetozy-bicyclo-[0,2,4 ]-octan (XVIII)

34 g 7,8-Diacetoxy-bicyelo-[0,2,4]-octadien-(2,4) wurden mit 10g Palladium-
calciumcarbonat (lproz.) in 300 cem Methanol mit Wasserstoff geschiittelt. Die fiir
2 Doppelbindungen berechnete Wasserstoffmenge (7200 statt 7000 ccm) wurde
rasch (in 30 bis 40 Minuten) aufgenommen. Es wurde in der iiblichen Weise aufge-
arbeitet und das erhaltenc farblose O1 (34 g) i. V. destilliert.

1. Fraktion: 5g farbloses Ol Sdp.,,5 = 120°—124°
2 . 28 ., . Sdpoye = 116°

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

CaH,50, (226) Ber. C 63,72 H 7,96 0 28,32
Gef. ,, 63,67; 63,74 ,, 8,01; 80 ., 28,5; 28,6
1 = 1,4662; d2° = 1,1025.
Verseifungszahl Ber, 496, Gef. 501.

7,8-Dioxy-bicyclo-[0,2,4 ]-octan (X1X)
69g 7,8-Diacetoxy-bicyclo-[0,2,4Foctan wurden mit 80cem 3proz. methyl-
alkoholischer Salzsiure unter RiickfluB eine Stunde gekocht. Hierauf wurde das
entstandene Methylacetat und das Methanol abdestilliert. Es blieben 43 g fast farb-
loser Riickstand vom Schmp. 140° (8. 135°). Aus viel Benzol umbkristallisiert
wurden glitzernde Blittchen vom Schmp. 142° erhalten.

CeH,,0, (142) Ber. C 67,60 H 9,86 0 22,54
Gef. ,, B7,61 ,, 984 ,, 22.,6.

cis-Hexahydrophthalsiiure. 3 g des Glykols CyH,,0, wurden in 30 cem Salpeter-

siure (1,4) geldst; die Losung erwirmte sich von sclbst und es ging eine heftige NO,-

Entwicklung vor sich. Durch Erwirmen auf dem Wasserbad bis zum Aufhéren der

NO,-Entwicklung wurde die Reaktion zu Ende gefithrt. Es wurde nun mit 30 cem

Wasser verdiinnt und die Kristalle, die sich schon aus der Salpetersiure abgeschieden

- hatten, abgesaugt. 2 g vom Schmp. 180° (5. 170°). Aus 16 cem Wasser umkristal-
lisiert, wurden farblose Prismen vom Schmp. 190—1981° (Zers.) erhalten.



08 Reppe, Schlichting, Klager und Toepel

(.0, (172) Ber. C 55,81 II 6,98 O 37,21
Gef. ,, 55.63 ,, 7,13 ,, 37,2

Mischschmelzpunkt mit cis-Hexahydrophthalsiiure zeigte keine Depression.

Hezxuhydro-o-phthalaldehyd. 14,2 g 7,8-Dioxy-bicyclo-[0,2,4]-octan
wurden in 500 cem trockenem Benzol gelost und bei Raumtemperatur
unter gutem Riihren 4 g Bleitetraacetat langsam zugegeben. Das Blei-
tetraacetat wurde allmihlich verbraucht. Nach dem Stehen iiher Nacht
wurde das gebildete Bleiacetat abgesaugt und das Benzol 1. V. abdestil-
liert. Es hinterblieb ein dickes, farbloses, stechend riechendes (1, das i. V.
destilliert wurde.

1 Fraktion: 1,5 g farbloses 01 Sdp., 85— 91°
2. - 3 beg - o Sdp.y == 92— 94°
3. ' 2,bg - e Sdpag - ‘)owl 20°.

Die 2. Fraktion wurde sofort zur Analyse gegeben.

(4 Hys0p (140) Ber. ¢ 68,67 H 8,67 0 92,86
Gef. ., 68,02 ,, 8,58 .. 23,1.

Die Substanz gibt eine Bisulfitverbindung und beim Erhitzen mit ammoniaka-
lischer Silbernitratlésung cinen Silberspiegel. Nach eintigigem Stehen war das Ana-
lysenprodukt zu einer glasklaren Masse erstarrt. Mit Semicarbazid und p-Nitro-
phenythydrazin wurden kristallisierte Verbindungen erhalten, die aber nicht die er-
warteten Derivate darstellen und die noch niher untersucht werden miissen.

- Durch Oxydation der monomeren oder polymeren Verbindung erhiillt man in
guantitativer Ausheute cis-Hexahydro-o-phthalsiure.

Phenylglykoldimethylédther aus 7,8-Dichlor-bicvelo-{0,2,4]-
octadien-(2,4)

Zu 1000 cem Methanol wurden unter Rithren bei 30° 100 g C I,Cl, getropft
und durch Kiihlung dafiir gesorgt, daB die Temperatur von 30° nicht tiberschritten
wurde. Es entwich HCL Nachdem alles Dichlorid eingetragen war, trat eine voriiber-
gehende Rosafiirbung der Losung ein, die spiter in eine briunliche Fiarbung iiberging.
Iis wurde noch einige Stunden bei 30° und Raumtemperatur (20 °) stehen gelussen und
schlieBlich zum Sieden erhitat unter gleichzeitigem Abdestillieren der groBten Menge
des Methanols. Der Riickstand (aus zwei Schichten bestehend) wurde in Ather auf-
genommen und die Atherlésung mit Wasser und verdiinnter Natronlauge ausgeschiit-
telt. Nach dem Trocknen mit Chlorealcium und Abdestillieren des Athers hinter-
bliehen Y0 g eines briunlichen Ols, die i. V. destilliert wurden. Nach einem kleinen
Vorlaut gingen 70 ¢ bei 1,5 mm und 59—61° als farbloses Ol iiber, der Rest verharzte.
Die70gw urden nuchmdh destilliert und gingen zum gréBten Teil bei 1 mm und 55—56°
iiber. Die Analyse ergab, dafl das Rtaktionaprudukt noch chlorhaltig war.

Auch dureh gftere Destillation wurde kein chlorfreies Destillat erhalten. Da durch
Versuche festgestellt war, daB§ der entstandene Ather smh nicht hydrieren lie8 und nur
geringe ‘Vlvnﬂen Wasserstoff aufnahm (kaum 1!/, bis 3/, der fiir eine Doppelbindung
berechneten Menge), so wurde versucht, das Chlor mit katalytisch erregtem Wasser-
stoff herauszunehmen. Zu diesem Zweck wurden 60 g des Reaktionsproduktes mit
20 g Pd — CaC0, und einer Losung von 5 g KOH in 5 cem Wasser - 300 cem Me-
thanol mit W, asserstoff geschuttclt Nach Aufnahme von rund 2000 cem blieb die
Hy drlcrung stehen. Es wurde in der iiblichen Weise aufgearbeitet und 58 g eines
farbiosen ()les erhalten, das sich bei der Prifung ha.lotfonfrm erwies. Es wurde i. V.
destilliert und ging zum gréBten Teil bei 9 mm und 90 iiber. Farblose Fliissigkeit
von nnﬂ'enelmwm (reruch, Sdp.;, 94°.
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C10l1140, (166) Ber. € 72,29 H 8,43 0 19,28 OCH, 37,75
Gef. ,, 72,18; ,, 854; ,, 19,1; ,,  35,8;
i3] ” 72,12 33 8,40 L1 19,2 'Y 34,6
nd =1,4941; d2° = 1,0082.

Die Konstanten stimmten mit einem durch Methylieren von Phenylglykol er-
haltenen Phenylglykoldimethylither praktisch iiberein.

Bei der Oxydation des Dimethylithers entstand in sehr guter Ausheute Benzoe-
siure. 8 g Dimethyldther C;,H;,0, wurden in 500 ccm Wasser unter gutem Riihren
bei 95° langsam mit 45 g K-Permanganat versetzt. Nachdem die Lésung gegen Per-
manganat bestindig war, wurde vom Braunstein abgesaugt, mit heiBem Wasser
nachgewaschen und das Filtrat auf dem Wasserbade eingeengt. Beim Ansduern mit
verdiinnter Salzsdure entstand ein farbloser Kristalibrei, der abgesaugt und mit Wasser
gewaschen wurde. Ausbeute 5g. Schmp. 120°; aus Wasser umkristallisiert, farblose
Blittchen, Schmp. 121—122°, auch im Gemisch mit Benzoesiiure,

Auch mit anderen Alkoholen wie Athylalkohol oder Butylalkohol
sowie auch mit hoheren Alkoholen reagiert das Dichlorid wie auch das
Dibromid in analoger Weise. Doch verlaufen die Reaktionen unein-
heitlicher als beim Methylalkohol; aber es entstehen auch hier die aro-
matischen Didther, wenn auch in geringerer Ausbeute.

Styrylacetat aus 7,8-Dihalogen-bicyclo-[0,2,4]-octadien-
(2,4)

Ein Gemisch von 60 g C,HyCl, und 150 ccm Eisessig wurde 4 Stunden auf dem
Wasserbad erhitzt; es entwichen Strome von HCL Der Eisessig warde i. V. abdestil-
liert und als Riickstand ein dunkles Ol (62 g) erhalten, das weiter i. V. destilliert
wurde.

1. Fraktion: 4g farbloses 01 Sdp., == 50°—80°
2. 5. 30g . s Sdp., = 80°.

Trotz Erhohung der Badtemperatur von 145 auf 180° ging nichts mehr iiber,
Erst bei 180—220° Badtemperatur gingen noch etwa 3 g gelhes 01 vom Sdp., 90—106°
iiber. Im Kolben blieben 12 g Harz zuriick (wahrscheinlich festes dimeres Dichlorid
C,eH4Cl; enthaltend).

Die 2. Fraktion wurde nochmals destilliert und ging dabei fast restlos wieder
bei 1 mm und 80° iiber. Sie enthielt noch 1,69, Chlor.

Trotz nochmaliger Destillation lieS sich das Chlor nicht entfernen. Auch bei
verschiedenen anderen Versuchen enthielt das Reaktionsprodukt stets Chlor. Von
einem nur 1% Chlor enthaltenden Produkt vom Sdp.,, 118—120° wurden die Dichte
und der Brechungsindex bestimmt:

d% = 1,0739; n?’ = 1,8612.
Styrylacetat: d2° = 1,0668; n% = 1,5494; Sdp.y,s 121°.

In Anbetracht des geringen Chlorgehaltes stehen -die Konstanten mit .den in der
Literatur angegebenen in befriedigender Ubereinstimmung.

DaB in der Tat Styrylacetat vorlag, wurde durch das Ergebnis der Hydrierung
bewiesen. .

26 g eines etwa 39, Chlor enthaltenden Priparates vom Sdp.,,; 82—84° wurden
mit 10 g Palladium-Caleciumearbonat und 250 ccm Methanol mit Wasserstoff geschiit-
telt. In etwa 35 Minuten war die fiir eine Doppelbindung berechnete Wasserstoff-
menge (4000 statt 3850 ccm) aufgenommen. Doch ging die Aufnahme von H, noch
weiter, wahrscheinlich zur Heransnahme des wenigen Chlors. Nach 130 Minuten und
der Aufnahme von insgesamt 4500 cem H,; war sie zum Stillstand gekommen. In der
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iiblichen Weise aufgearbeitet, wurden 23 ¢ eines gelblichen Oles erhalten, die i. V.
destilliert wurden. Nach einem kurzen Vorlauf ging die Hauptmenge (18 g) bei 1 mm
und 80° als farblose, angenehm riechende Fliissigkeit iiber.
CyoH 20, (164) DBer. € 73,13 11 7,32 0 19,51
Gef. ,, 73,03 ,, 7,62 ,, 197
df’ == 1,0765.
Den Eigenschaiten nach f-Phenylithylacetat.

3 g des Acetates wurden mit methylalkobolischer NaOH verseift und aus den
erhaltenen 2 g nach p-Phenylithylalkohol riechendem Verseifungsprodukt mittels
Phenyleyanat “das Phenylurethan hergestellt. Es schmolz nach dem Umbkristallisieren
aus Ligroin (farblose Nadeln) bei 81°. Mischsehmelzpunkt mit dem Phenylurethan
des f3-Phenylithylalkohols zeigte keine Depression.

Einwirkung von Natriummethylat auf 7,8-Dichlor- bzw.
7,8-Dibrombicyclo-{0,2,4}-0ctadien-(2,4)

(yanz anders als die Einwirkung von Methanol allein verlief die Ein-
wirkung von Natriummethylat in Methanol auf das 7,8-Dihalogen-bi-
eyelo-|0,2,4]-octadien-(2,4). Es bedurfte vicler Versuche, um den Me-
chanismus dieser Reaktion aufzukliren, besonders auch deshalb, weil
die erhaltenen Ather stets halogenhaltig waren und durch noch so haufige
Destillation vom Halogen nicht ganz befreit werden konnten. Infolge-
dessen stimmten natiirlich auch die Analysen nicht genau auf die be-
rechneten Werte. Ebenso kénnen die anderen Konstanten wie Dichte
und Brechungsindex keinen Anspruch auf Genauigkeit machen. Bei
weiterer Arbeit diirfte es jedoch auch gelingen, die ganz reinen Didther
Zu gewinnen.

Zu ciner Losung von 50 g Natrium in 800 cem Methanol lieB man hei 0—5°
175 g des Dichlorids CgHgCl, laufen. Das alsbald sich durch Abscheidung von Chlor-
natrium tritbende Reaktionsgemisch lieB man 2 Stunden unter Kiihlung stehen und
dann die Temperatur auf Raumtemperatur steigen. Nach einigen Stunden wurde es
noch 3 Stunden zum Sieden erhitzt und nach dem Erkalten ‘das Reaktionsgemisch
mit Ather und Wasser ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen der Athorlosung hinter-

blichen 160 g eines gelblichen Oles. Nach mehrmaligem Fraktionieren i. V. ging die
II.mptmvnv(‘ bei 8 mm und B0° als farblose .m"(’nvhm riechende Fliissigkeit iiber.

CrolligQy (166) Ber. 72,29 H 8,43 0 19,28 OCH; 37,7
(ef. L, 71,805 ., 8,30; ., 17,65 ., 34,63
oo 12,00, 821, 17,8 o 33,7
"“. 1.0588; d3" - 1,0206.
Der Chorgehalt betrug 2,6%. Auch aus dem Dibromid (' HgBr, wurde in dhn-
licher Weiso der I)lmnthyla.ther erhalten

1-Methoxy-1-methoxymethylcycloheptun (XX XIV)
bDie Hydrierergebnisse des zuletzt erhaltenen Dimethyldthers
C1oH40, waren mit der zunéchst angenommenen Bicyclo-octadien-
Formel nicht in Einklang zu bringen, da bei den vielen Hydrierversuchen
mehr als die fiir 2 Doppelbindungen berechnete Menge Wasserstoff
aufgenommen wurde. Manchmal blieb die Aufnahme auch bei 2 Doppel-
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bindungen stehen. Doch wurde auch die fiir 3 Doppelbindungen berech-
nete Wasserstoffmenge ofter aufgenommen. Die Ursache dieses ver-
schiedenen Verhaltens lag vielleicht darin, dal die Ausgangsstoffe noch
chlorhaltiz waren und dadurch der Katalysator unwirksam wurde.
Jedenfalls spricht die Tatsache, dall die aufgenommene Wasserstoff-
menge stets naher an der fiir 3 Doppelbindungen berechneten lag, dafiir,
daB auch wirklich 3 Mol Wasserstoff aufgenommen werden miissen. Da-
bei wurde festgestellt, daf das dritte Mol Wasserstoff schwerer anfge-
nommen wurde als die zwei ersten.

33 g eines mehrmals destillierten Priparates vom Sdp. 94°/183 mm wurden mit
156 g Pd — CaCO, und 300 ccmn Methanol in der Ente mit Wasserstoff geschiittelt.
Die Hydrierung ging in den ersten 2/, rasch und gleichmiBig, im letzten Drittel
langsamer. In 18 Minuten wurden 4700 ccm, in 36 Minuten 9700, in 70 Minuten
13700 und in 130 Minuten 14400 ccm H, aufgenommen. Das sind 3 Mol. Es wurde
in der iiblichen Weise aufgearbeitet und 32 g eines gelblichen (les als Riickstand
erhalten, das i. V. destilliert wurde; dabei ging der grifite Teil bei 1,6 mm und 66 bis
68° iiber. Der Siedepunkt des reinen Produktes lag bei 1 mm und 65°.

" Cyollp0, (172) Ber. € 69,77 H 11,63 O 18,6 OCH, 36,06
Gef. , 69,64; ,,11,67; ,, 18,b; ,  30,3;
69,77 1150 184 33,9

0 = 1,4630; d3° = 0,9480.

Bei Atmosphirendruck destillierte der Ather nicht ganz ohne Zersetzung bei
196—198° (etwa zu niedrige Methoxylwerte infolge Abspaltung von etwas Methyl-
alkohol).

Da beim Hydrieren unter gewéhnlichem Druck die Iydrierung hiufig sehon ver
der Aufnahme von 2 Mol H, aufhérte, so wurde der Dimethylither auch unter Druck
hydriert und zwar unter Zusatz von etwas Alkali, um das in dem Didther stets vor-
handene Chlor unschiddlich zu machen. 100 g Nimethylither C,,H,,0, wurden in
400 cem Methanol gelost und nach Zugabe von 10 g Raney-Nickel und 6 g Kalium-
hydroxyd in einem Schiittelautoklaven unter 100 at H, bei gewdihnlicher Temperatur
geschiittelt, Nach Aufnahme von 3 Mol H, kam die Hydrierung zum Stillstand.
Es wurde entspannt, der Katalysator abgesaugt und aus dem Filtrat das Methanol
abdestilliert. Der Riickstand wurde in Ather aufgenommen, die Atherldsung mit
Wasser gewaschen und mit Calciumchlorid getrocknet. Nach dem Verdampfen des
Athers wurden 100 g eines gelblichen Oles erhalten, das i. V. destilliert wurde. Nach
einem kurzen Vorlauf ging die Hauptmenge bei 9 mm und 77° als farblose Fliissig-
keit iiber.

C;nH,O .(172) Ber. C 69,77 H 11,63 O 18,6 OCH; 36,06
Gef. ,, 69,89 ,, 11,66 ,, 18,6 ,, 36,4
n = 1,4639; d3° = 0,9472.

Das Analysenprodukt war 3mal i. V. destilliert; Sdp.,, 80°; Sdp.,; 88°. Gegen
Brom war es gesiattigt.

Cycloheptylaldehyd (XXXV)

Man kann diesen Aldehyd aus dem gesittigten Ather C,,H,,0, so-
wohl durch Behandeln mit konz. Salzsiure als auch mit Schwefel-
sdure verschiedener Konzentration gewinnen. Dabei ist es ratsam, mit
der Schwefelsiure-Konzentration nicht iiber 609, zu gehen, da sonst
leicht Verharzung eintritt. Je nach der Konzentration der Sdure er-
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hilt man neben fliissigem mehr oder weniger trimeren Aldehyd. Auch
die Temperatur ist hierbei zu beachten; bei héheren Konzentrationen
arheitet man zweckmiBig bei tieferen Temperaturen, zwischen 0 und 25°,
withrend man bei geringeren Konzentrationen, z. B. 20°/,, bis auf
40—95° erhitzen kann.

in 200 g 50proz. Schwefelsdure trug man bei 10-—25° unter gutem
Riihren 50 g des gesittigten Athers C,oH,,0, cin. Nach etwa 4 Stunden
hatten sich reichlich farblose Nadeln abgeschieden, die nach dem Ah-
kithlen und lingeren Stehen in Eis abgesaugt wurden. Ausbeute 11 g
priichtige farblose Nadeln, Schmp. 110° (S. 105°). Aus Eisessig um-
kristallisiert; Schmp. 112° (S. 108°).

(Uef1,0) (378)  Ber. € 76,19 H 11,11 O 127 Mol.-Gew. {Benzol) 376

Gef..,, 76,21 ,, 11,06 ., 13,0 ,, ., . 338.

In Ather, Aceton, Ligroin leicht lislich, schwerer in Alkohol und Eis-
ossig. .

Das Filtrat von der festen Verbindung wurde mit Wasserdampf
destilliert, das iibergegangene Ol in Ather aufgenommen, die Ather-
losung mit Natriumsulfat getrocknet und der Ather abdestilliert. Es
hinterbliecben 22 g cines gelblichen Oles, das i. V. destilliert wurde.

1. Fraktion: 3 g farblose Fliissigkeit Sdp., — 58—60°
2. v Heg o, - Sdp.q - = 61--65°
3. . lg . . Sdp.g == 68—82°,

Zuriick blicb ein oliger Riickstand, der zum grioBten Teil aus trimerem
Aldehyd besteht.

Die 2. Fraktion wurde nochmals destilliert und ging dann beinahe
restlos bei 8 mm zwischen 60 und 62° iiber.

(4I1,,0 (126) Ber. € 76,19 I 11,11 0 12,7
Gef. ,, 75,89 ,, 11,03 ,, 13,2,

Die Verbindung gibt eine Bisulfitverbindung, reduziert ammoni-
akalische Silbernitratlosung, gibt ein Semicarbazon, ist also ein Aldehyd.

Semicarbuzon. 1 g des Aldehyds, 1 g Semicarbazidehlorhydrat und 1 g Kalium-
acetat warden in wilrig-methanolischer Losung einige Zeit zum Sieden erwiirmt.
Nach dem Erkalten schieden sich farblose Blittchen (1.2 g) vom Schmp. 155—156~
ab. In Methanol leicht 16slich, in Benzol und Ligroin schwerer. Aus Benzol umkristal-
lisiert, farblose, glitzernde Nadeln, Sehmp. 185—156°.

(o H,;0N, (183) Ber. € 59,02 11 9,20 N 2295 0 8,74
Gef. ,, BH.44 ., 9,29 .. 21,08 ,, 9.5.

Der Sehmelzpunkt stimmt mit dem fiir das Semicarbazon dos Cyeloheptyl-
aldehyds angegebenen®!) iiberein.

DaB der trimere Aldehyd ein Trimeres des Suberanaldehyds ist, wurde durch seine
Oxvdation zur Pimelinsiure bewiesen. Zu 30 cem HNO; () 1,4), die auf dem Wasser-
bad erhitzt wurden, wurden 2 g des Trimeren in kleinen Anteilen gegeben und jedes

Mal gewartet, big die heftige NO,-Entwicklung nachlieB. Die Salpetersiure wurde
nach Beendigung der Oxydation mehrmals mit Wasser abgedampit. Zuriick blieb

31) A. 346, 149 (1906).
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nach dem Erkalten ein Kristallbrei, der auf Ton gegeben und mit wenig Wasser an-
gefeuchtet wurde. Ausbeute 0,8 g farblose Kristalle, Sehmp. 100°,
C,H,,0, (160) Ber. C 52,60 H 7,50 0O 40,0
Gef. ,, 52,02 ,, 7,60 ., 40,1.

0,1 g verbrauchen: 12,48 ccm —;Ej NaQOH.
Aquiv.-Gew. Ber. 80 Gef. 80,1.
Mit Pimelinsiiure gab die Siure keine Schmelzpunktserniedrigung.

Oxydation des Suberanaldehyds zur Cyecloheptylcarbon-
sdure

6 g monomerer Aldehyd wurden in 200 ccm Wasser aufgeschlammt,
und unter gutem Riithren bei 20—25° 5,50 g Permanganat langsam
eingetragen; mit dem jedesmaligen Eintragen wurde solange gewar-
tet, bis diec Permanganatfarbe verschwunden war. Nach etwa 2
Stunden war die Oxydation beendigt. Es wurde nun mit Bisulfit und
Schwefelsdure der Braunstein gelost, das entstandene Ol ausgeithert
und dem Ather mit verdiinnter Natronlauge die Siure entzogen. Die
alkalische Losung wurde mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert,
das ausgefallene Ol mit Ather aufgenommen und die Atherlgsung mit
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers hinter-
blieben b g gelbliches Ol. 1. V. destilliert, farbloses Ol von fruchtartigem
Geruch Sdp.g 130—131°, Sdp., 103—104°.

CalT;40p (142) Ber. C 67,60 H 9,86 0 22,54
Gef. ,, 67,86 ,, 9,69 ,, 22,8.

1¢ verbrauchen: 70,3 cem ’:) NaOIl.

Aquiv.-Gew. Ber. 142 Gel. 142.
n® =1,4753; d2° = 1,0423.

Die Dichte und der Brechungsindex sind zwar etwas verschieden
von den in der Literatur angegebenen Werten, doch ist die Saure CgH,,0,
ohne Zweifel die Cycloheptylcarbonsiure. Sie wurde iibrigens noch
durch ihr Amid identifiziert.

Cycloheptylcarbonsiureamid. 5g der Sdure wurden mit Thionylchlorid in das
Sdurechlorid und dieses sofort mit 20 cem 20proz. Ammoniak ins Amid iibergefiihrt.
Es wurden 3 g gelbliches Kristallpulver erhalten. Aus einem Gemisch von Benzol
und wenig Methanol oder besser aus Chlorbenzol umkristallisiert. wurden perlmutter-
glinzende Blittchen vom Schmp. 195° erhalten.

(3H;;0N (141) Ber. C 68.08 H 10,64 O 11,35 N 9,93
Gef. ,, 68,11 ,, 10,73 ,, 11,5 ,, 9,b8.
Mischsehmelzpunkt mit einem synthetisch hergestellten Amid vom Schmp. 195°%2)
chne Depression.

Erwihnenswert wire auch die Beobachtung, daf der Cycloheptylaldehyd bei
lingerem Stehen auBer in das Trimere, — wohl infolge von Autoxydation — auch in
die Cycloheptylcarbonsiure iibergeht. Als die Vorldufe (30 g) verschiedener Suberan-

32) B. 31, 256047 1898).
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aldehyd-Destillationen nochmals bei gew. Druck iiber eine kleine Glasfilllkdrper-
kolonne destilliert wurden, wurde neben Suberanaldehyd (11 g), der bei etwa 190°
iiberging, cine bei 253° und 759 mm Druck siedende Fraktion erhalten, die auf Grund
der Analyse und ihrer sonstigen Eigenschaften sich als Cycloheptylearbonsiiure er-
wies. (C 67,45 H 9,67 022 4)

SchlieBlich sei noch ein Versuch zur Herstellung von Suberan-
aldehyd mit 20proz. Schwefelsdure erwahnt.

60 g des gesittigten Dimethylithers C,(H,;0, wurden mit 200 cem 20proz.
Schwefelsiure ‘auf dem Wasserbad unter gutem Riihren 14 Stunde auf 90-—95° er-
wirmt. Man destillierte mit Wasserdampf, nahm das fibergegangene (31 mit Ather auf,
trocknpte die Atherlosung und destillierte den Ather ab. Der Riickstand, 45 g farb-
loses 01, wurde i. V. destilliert. 37 g gingen bel 8 mm zwischen 6% und 65° iiber. Zur
Reinigung nochmals destilliert, Sdp.g 61—62°, Sdp.,5, 187°.

Beim Stehen unter LuftabschluB tritt bald Polymerisation ein, besonders bei
reinen Priparaten, die iber dje Bisulfitverbindung ‘erhalten wurden. Aus Aceton

kristallisiert der trimere Aldehyd in prachtvollen farblosen, prismatischen Nadeln,
Schmp. 112—113° (C 76,30, 1 11,35, 012,56, Mol.-Gew. 3‘)‘3)

Oxydation von 1-Methoxy-1-methoxymethyl-cycloheptan

168g Substanz werden langsam in 160 cem auf 60° erwirmte Salpetersiure
(d:- 19 (‘mgetmgon wobei die '[‘omporatur unter heftiger Stickstoffdioxydentwick-
lung auf 70° ansteigt. Nach beendeter Reaktion wird auf ‘dem Wasserbad eingedampft
und der Riickstand mehrmals mit Wasser versetzt und zur Trockne verdampft.
Fr wird in Ather gelést und die Atherlésung mit bproz. Natronlauge ausgezogen. Die
alkalische 1.0sung wird angesiuert und aus"eathert Nach dem Trocknen und Ver-
dampfen des Athers hinterbleiben 10 dg gelbhches Kristallpulver, das zweimal aus
Benzol umkristallisiert, bei 106° (triibe Schmelze) schmilat.

4,2 g der erhaltenen Abbausiuren werden mit 256 ccm Methanol und 5 cem konz.
Schwefelsiurc verestert und der erhaltene Ester aus Ligroin umkristallisiert. Daraus
0,3 g furblose Kristalle vom Schmp. 96—98°, die im (Gemisch mit p-Nifro-benzoesiure-
methylester keine Schmelzpunktserniedrigung geben.

(H,0,N (181) Ber. ¢ 53,04 H 3.87 N 7,73
Gef. , 52,97 ., 4.07 .. 8,58,

Die Mutterlauge des Veresterungsproduktes wird vom Ligroin befreit und der
Riickstand mit methylalkoholischer Kalilange verseift. Nach dem Ansiuern mit
verd. Schwelelsiure wird die ausgeschiedene Siure in Ather aunfgenommen und nach
dem Abdestillieren des Athers i. V. destilliert. Die erhaltenen Kristalle schmelzen
nunmehr scharf hei 104—105° und geben im Gemisch mit Pimelinsiure keine Schmelz-
punktsdepression.

€, H,,0, (160) Ber. ¢ 52,50 I 7,50 Xquiv.-Gew. 80
Gef. .. 52,41 , 7,34 . .. T9.

Die Bildung von p-N trobenzoesiure riithrt von einer geringen Beimengung von
thmltrl\l\oldlmethyldther her, der sich auch bei der me1rkung von Natrium-
methylat auf das 7,8-Dichlor-bieyelo-[0.2.4}-octadien-(2.4) in geringer Menge ge-
bildet hattfe.

Dichlorid CgHgCl, und Benzopersiure (XXXVI)

Ein (iemisch von %0 g Dichlorid und 1230 ccm einer G,4proz. Benzopersiure-
losung in Chloroform wurde zundchst unter Eiskiihlung einige Stunden und dann
bei Raumtemperatur iiber Nacht stehen gelassen. Nach dieser Zeit war die Benzo-
persiure verbraucht. Das Reaktionsgemisch wurde mit verdiinnter Natronlauge
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und Wasser ausgeschiittelt, die Chloroformlésung mit Chlorcalcium getrocknet und
das Chloroform auf dem Wasserbad abdestilliert. Es hinterblieben 88 g eines gelben
Oles, das i. V. destilliert wurde:

1. Fraktion: 10 g gelbliches O1 Sdp.g,o; = 60—80°
2. .. 218 . ., SUp. s = 81—85°
3. o Big e SUP.ges = 93— 95°.

Die 2.und 3. Fraktion, die teilweise erstarrten, wurden abgesaugt, wobei 23 g
farblose Kristalle vom Schmp. 68° erhalten wurden, die nach dem Umkristallisieren
aus Ather bei 74—75° (8. 72°) schmolzen.

CsH,0Cl; (191) Ber. C 50,26 H 4,19 O 8,38 Ci 37,17
Gef. ,, 50,01 ,, 4,67 ,, 88 ,, 36,7.

Das Filtrat der 2. und 3. Fraktion (36 g} wurde nochmals i. V. destilliert , wobei

die Hauptmenge bei 96—100°/0,2 mm als fast farbloses Ol iiberging.

C11,0Cl, (191) Ber. C 50,26 H 4,19 0 8,38 CI 37,17
Gef- L] 50-26 L} 4529 EX] 813 EX] 36’8

n = 1,6398.
Auch der fliissige Anteil ist ein wohl raumisomeres Oxyd.

Hydrierung des Oxyds CgH OCl, (XXXVII oder XXXVIII)

9 g Oxyd vom Schmp. 74° wurden in 100 cem Diisopropylather geliost und mit
5g aushydriertem Palladium-Calciumcarbonat mit Wasserstoff geschiittelt. In
10 Minuten war die fiir eine Doppelbindung berechnete Wasserstoffmenge (1120 cem)
aufgenommen; nun wurde die Aufnahme langsamer, nach etwa 5 Stunden war sie
zum Stillstand gekommen. Insgesamt betrug die Anfnahme 2210 com statt 2260 cem
fiir 2 H,. Der Katalysator wurde abgesaugt und der Isopropylither abdestilliert;
dabei blieb ein farbloses (}1, das allméhlich durchkristallisierte. Auf Ton abgepreSt,
blieben 7 g farblose Kristalle von nicht scharfem Schmp. 77° zuriick. Aus Petrol-
dther umkristallisiert 6 g farblose Nadeln vom Schmp. 79° (Sdp. 75°).

(gH,0Cl, (195) Ber. C 49,23 H 6.15 0 821 Cl 36,41
Gef. ,, 49,11; ,, 6,28; ., 9,0; ,, 359;
. 49360 ., 6,12 .85 . 364.

Oxyd CgH OCl, und Methanol

9 g des Oxyds CgHgOCl; wurden mit 50 cem Methanol erwiirmt, wobei heftiges
Aufkochen erfolgte. Fs wurde noch 1 Stunde auf dem Wasserbad weiter erwiirmt und
das Reaktionsgemisch wie iiblich aufgearbeitet. Es hinterblieben 7,6 g eines fast
farblosen Oles, das i. V. destilliert wurde. Bei 169-—170° und 13 mm ging fast alles
als farbloses Ol iiber, das allmihlich durchkristallisiert. Aus Petrolither umkristal-
lisiert wurden langgestreckte flache Prismen vom Schmp. 80—81° (Sdp. 77°) erhalten.

(11,,0,Cl, (223) Ber. C 48,43 H 5,38 O 1435 (1 31,84 OCH, 13,9
Gef. ,, 48,21; ,, 5,45; ,, 15,3; ., 31,4; » 129
EE I ] 48-0 LR 5,41 73 14,9 T 31.8

Dibromid C;HgBr, und Benzopersiure

In eine Losung von 50g Benzopersiure in 575 ccm Chloroform wurden 50 g
CoHgBr, (fr’sch destilliert) eingetragen und das Gemisch ohne Kiihlung stehen gelassen.
Die Temperatur stieg dabei auf 31°. Nach etwa 20stiindigem Stehen wurde wie oben
beim Dichlorid beschrieben, aufgearbeitet und hierbei ein oranges O1(52 g) erhalten. das
allmihlich durchkristallisierte. Die Kristallmasse wurde mit Ligroin verrieben,

Annalen der Chemie. 560. Band H
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abgesangt und mit Ligroin gewaschen (22 g). Aus Ligroin umkristallisiert 14 ¢ farb-
lose pmmatns(hv Nadeln, bchmp 88° (%dp. 85°).

( HgOBr, (280) Ber. C 3429 I 2,86 0O 5,71 Br 57,14
Gef, ., 34,35; ., 310; ., 6.3; .. b0.6
, 3403 .. 29 ., 6.1 .. b6,5.

Addukt aus Cyclooctatetraen und Maleinséiureanhydrid
(XXXIX)

a) 10,4 g Cyclooctatetraen und 10 g Maleinsdureanhydrid wurden
withrend 30 Minuten auf 165-—170° erhitzt, die erhaltenen Kristalle
gepulvert und mit Ather gewaschen. Ausbeute 19,6 g, Schmp. 164 bis
166°. Nach der Sublimation i. Hochv. bei 0.1 mm und 160° wurden rein-
weilie Kristalle erhalten, die bei 167—168° schmolzen.

CuHo05 (202) Ber. ¢ 71,45 1 4,96
Gef, ,, 71,11 .. 4,94,

by 250 g Cyelooctatetraen wurden zu einer kochenden Lisung von
250 g Maleinsdureanhydrid in 500 cem wasserfreiem o-Dichlorbenzol
zutropfen gelassen und 1 Stunde bei 160—170° gehalten. Nach dem
Krkalten wurden die fast vollig reinen Kristalle abgesaugt und mit Ather
vom Dichlorbenzol befreit. Ausbeute 4256 g Addukt. Schmp. 166 bis 167°.

Addukt aus Cyclooctatetraen und Acrylsiure (XL)

Kine Mischung von 15 g Cyclooctatetraen und 15 g Acrvlsiure wurde
im Bombenrohr b Stunden auf 180—200° erhitzt und das erhaltene
Harz in Methanol gelost, filtriert und der methanolische Riickstand aus
einem (laisenkolben fraktioniert destilliert.

Die Fraktion. die bei 150—170° (12 mm) destillierte, erstarrte in kurzer
Zeit zu Kristallen. Ausbeute 7,4 g. Durch Kristallisation aus Ligroin
und dann aus Wasser wurden reinweille Kristalle erhalten, die bei 112 bis
115" schmolzen.

ClpQ0p Ber. €752 H 684 Aquiv.-Gew. 176
Gef. ., 748% ., 6,82 . w178,

Methylester. 2 g Siure wurden mit 20 cem Methanol und 2 eem konz. Schwefel-

siure eine Stunde gekocht. dann mit Ather verdiinnt und mit Wasser neutral ge-

waschen. l)«lr Atherriickstand destillierte unter 12 mm bei 135—140° (Lufthad).
Ausbeute: 2 g, Leicht bewegliches farbloses 1.

Tetrahydrosiure (XLI)

10 ¢ Palladium-Tierkohle (2 9,) wurden in etwa 20 cem Wasser mit. Wasserstoff
vorhehandelt, eine Losung von 20 g Acryladdukt in 40 cem Wasser und 1 g Kali-
lauge zugegeben und in der Ente h_\'driert. Die Aufnahme des Wasserstoffs ging sehr
rasch vor sich und blieb nach einem Verbrauch von 5600 cem — fiir 2 H, ber. 5480 —
stehen. Nach dem Filtrieren des Kontaktes wurde die Losung an"esnuert wobei
Kristatle ausfielen, die bei 85--86° schmolzen. Ausbeute: 18, § £.

('11He0, (180) Ber. © 73,50 H 8,90 Aquiv.-Gew. 180
Gef. ., 73,22 ,, 841 ’s . 176,3.
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Umsetzung der ,Tetrahydrosdure® mit Stickstoifwasser-
stoffsdure (XLII)

18 g Substanz wurden in 300 cem Benzol und 100 cem konz. Schwefelsdure ge-
Iést und langsam mit 50 ccem einer 10proz. Lésung von Stickstoffwasserstoffsiure in
Benzol bei 35—40° tropfenweise versetzt. Nach beendeter Stickstoffentwicklung
wurde mit Wasserdampf das Benzol abgetrieben, der Riickstand mit 320 cem 35proz.
Natronlauge alkalisch gemacht, mit Ather ausgeschiittelt und der Atherritckstand
bei 16 mm und 92—111° destilliert. Das reine Produkt zeigte nach nochmaliger
Destillation einen 8dp., 110—111°. Ausbeute 11,2g= 759 d.Th. Aminartig
riechendes, leicht bewegliches 1.

0,75 g des eben erhaltenen Amins wurden mit 1 eem Benzoylchlorid in 10 eem Ben
zol und 1 cem Pyridin in die Benzoylverbindung iibergefiihrt, die bei 162—163° schmolz,

(,,Hy;ON (255) Ber. C 80,0 H 8,24 N 5,49
Gef. ,, 79,90 ,, 8,51 ,, 4.49.

Uberfiithrung des Amins in den Kohlenwasserstoff C,oH,,
(XLIII)

35 g des Amins wurden auf dem Wasserbade mit einer n/1-Phosphor-
sdure (230 cem) eingedampft und die weiBe Kristallmasse bei Wasser-
badtemperatur i. V. getrocknet. Die trockene Kristallmasse wurde in
eine Retorte gefiillt und bei 10 mm und 260—280° erhitzt. Das Destillat
wurde in Ather aufgenommen und mit verdiinnter Salzsiure gewaschen.
Der Atherriickstand destllherte bei 30 mm und 80—82° riickstandsfrei
iiber. Ausbeute 12,5 g, 43 % d. Th.

Ciollyy (134) Ber. C 89, 55 H 10,45 J-Zahl 189 Hydr.-Zahl 170
Gef. ,, 88,90 ,, 10,6¢ ,, 183 ,, ., 184,

Hydrierung des Kohlenwasserstoffes C;oH;, (XLIV)

05g Pdlladlum—Tlerkohle(3proz) wirden in 2 cem Eisessig in der Schiittelente
mit Wasserstoff behandelt, mit einer Losung von 1g hohlenwasserstoff CoHyq In
6 cem Eisessig versetzt und hydriert. .Die Hydrierung war in wenigen Mlnuten be-
endet. Die Aufnahme betrug 170 anstatt 167 ccm Wasserstoff. Nun wurde mit Ather
verdiinnt, filtriert, mit Wasser, verdiinnter Sodalésung und wieder mit Wasscr neutral
gewaschen und der Riickstand bei 16 mm und 100° (Bad) destilliert. Ausheute 0,8 g.

CioHje (136) Ber. C 88,23 H 11,77
Gef. ,, 87,66 ,, 11,83.

Umsectzung des Amins C;H,;N mit salpetriger Saure

2 g Amin wurden in 131 cem n/10-Schwefelsdure geldst und mit 0,92 g Natrium-
nitrit. in 20 ccm Wasser geldst, versetzt. Nun wurde langsam zum Kochen erhitzt
und 8 Stunden gekocht. Dann wurden 25 cem verd. Schwefelsiure bis zur deutlich
kongosauren Reaktion zugesetzt und die Lésung mit Ather ausgezogen. Nach dem
Waschen des Athers wurde der Riickstand bei 10 mm und 120—150° (Bad) destilliert.
Ausbeute 1,0 g Kristalle aus Ligroin vom Schmp. 138—140°,

CoHy;0H (152) Ber. ¢ 78,28 1 10,52
Gef. ,, 78,68 ,, 10,49.
5’
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Addukte aus Cyclooctatetraen und Benzochinon(XLVu XLVI)
1. Addukt vom Schmp. 141° (XLV)

Ein Gemisch von 31,2 g Cyclooctatetracn und 32,4 ¢ Benzochinon
in 160 eem o-Dichlorbenzol wurde unter Zusatz von 0,1 g Hydrochinon
b Stunden auf 140° erhitzt. DDas o-Dichlorbenzol wurde i. V. abdestil-
Iiert und der Riickstand mehrmals aus Methanol oder Athanol umkristal-
lisiert. Dabei wurde das Kondensationsprodukt in Form gelber Nadeln
vom Schmp. 141° crhalten,

U0, (212) Ber. € 79,24 11 6,66
Gef. .. 79,16 ,, 5,79.

Umlagerung des Chinonaddukts vom Schmyp. 141° in das
vom Schmp. 133° (XLVI)

1 g Chinonaddukt vom Schmp. 141° wurde im ()lbade zwei Stunden
auf 180—200° erhitzt und dann unter 3 mm Druck bei 230—250°
iibergetrieben. Ausbeute 0,8 g gelbes Harz, das durch Lisen in sie-
dendem Benzol und Kristallisation aus diesem in weiBe Nadeln vom
Schmp. 133° verwandelt wurde. Die Mischprobe mit dem Ausgangs-
material ergab starke Depression.

(14H30, (212) Ber. € 79,24 - H 5.66
Gvef. ,, 78,97; 78,83 ,, 5,76; 5.77.

2. Addukt vom Schmp. 132—133°

10,4 g Cyclooctatetraen und 10,8 g Benzochinon wurden drei Stunden
bei 180---200° gehalten und dann das braune erhaltepe Harz bei 10 mm
Druek und 200—250° Luftbadtemperatur destilliert. Das goldgelbe
Destillat kristallisicrte aus Monochlorbenzol und lieB sich durch Um-
kristallisieren aus Wasser rein erhalten. Weille Nadeln, die sich bei
Iangerem Liegen an der Luft verfirben. Schmp. 132—133°, :

(1410, Ber. € 79,24 11 5,66
Gef. ., 78,83 ,, 5.76.

Acetylverbindungy. %gbubstanz wuul(‘n mit 20 cem Iissigsiiureanhydrid zwei Stun-
den gekocht. din Losung in Wasser gegossen und die ausgeschiedenen Kristalle
abgesaugt. Die Kristalle lassen sich aus Methanol umkristallisieren und schmelzen
dann bei 136—-137°.

Cis g0, (296) Ber. € 72,96 I{ 5,41
Gef. ,, 72,10; 72,79 ,. b.45; 5,71.

Dimethylither. 10 g Benzochinonaddukt wurden in 200 ccmn Wasser suspendiert
und unter Rithren gleichzeitig aus zwei Tropitrichtern 47,5 g Dimethylsulfat und
15,1 g Natronlauge. in 45 eem Wasser gelist, zutropfen gelassen. Nun wurde eine
Stunde gerithrt und die gleiche Menge nu('hnm.ls zu«resetzt Dann wurde noch hei.
90° 30 Minnten geriihrt, kalt mit Ather ausgezogen und dic Athvrlosung nach dem
Waschen und Trorl\nen vom Ather befreit. D(’r Riickstand wurde i. V. destilliert.
Unter 16 mm Druck destillierten bei 180--200° (Bad) 9 g Dimethylither iiber, die
nach dem Kristallisieren aus Ather oder Methanol rein bei 105—106° schmolzen.

(30, (210)  Ber. ¢ 80.00 H 6,67 OCH, 25,83
Gef. ., 70.25; 80,11 .. 6.92: 6.95 ,. 24.9: 945
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3. Addukt (XLVII)

Ein Gemisch von 31,2 g Cyclooctatetraen und 16,2 ¢ Benzochinon
wurde in 100 ccm Benzol im Autoklaven unter 30 atii Stickstoff auf
140—150° 5 Stunden lang erhitzt. Die gebildeten, in Methanol sehr
schwer loslichen Kristalle wurden aus Butanol mehrmals umkristal-
lisiert. Daraus gelbe Prismen, die bei 225° schmelzen (Sintern von 215°
an

> CppHp00, (316) Ber. € 83,54 1 6,33 O 10,13

Gef. Analysendaten verloren.

Hydrierung des Chinon-Addukts vom Schmp. 133°

2 g Palladium-Tierkohle (2proz.) wurden in der Schiittelente in 8 cem Eisessig
mit Wasserstoff vorbehandelt, eine Losung von 3 g Substanz in 20 cem Eisessig
hirzugefiiet und hydriert. Nach der Aufnahme von 690 ccm Wasserstoff (Ber. pro
Doppelbindung 347 cem) war die Hydrierung zur Stillstand gekommen. Nun wurde
filtriert und der Kontakt mit Ather ausgewaschen. Die Atherlésung wurde nunmehr
mit Wasser und verd. Sodaldsung gewaschen und nach dem Verdampfen des Athers
der Riickstand unter 1 mm Druck bei 180—200° (Bad) ubergetneben Das Destillat
kristallisiert aus Benzol. Schmp. 178—180°. Ausbeute 2,7 g.

CyHy0, (216) Ber. C 77,78 H 7,40
Gef. ,, 718,16 ,, 7,94.

Hydrierung des Dimethyldthers

2 g Palladium-Tierkohle (2proz.) wurden in 10 ccm Methanol suspendiert undin der
Schiittelente aushydriert. Dann wurden 2 g Dimethyliather, weiche in 30 com Methanol
geldst waren, zugesetzt und hydriert. Die Aufnahme betrug 430 cern Wasserstoff,
berechnet 205 cem pro Doppelbindung. Nach der beendeten Hydrierung wurde der
Enteniphalt mit heiBem Methanol in Losung gebracht, filtriert und dann die ausge-
schiedenen Kristalle abgesangt. Ausbeute 1 bg, Schmp. 119—120°,

CyeHy0p (244) Ber. C 78,68 H 8,15 OCH, 25,41
Gef. ,, 71824 ., 80 ., 256

Addukt aus Cyeclooctatetraen und Naphthochinon (XLVIII)

Eine Mischung von 1568 g a-Naphthochinon, 104 g Cyclooctatetraen und 200 cem
Xylol wurde 7 Stunden zum Kochen erhitzt, das Reaktionsprodukt kalt abgesaugt und
mit Benzol gewaschen. Der Riickstand wurde aus Toluol kristallisiert. Unlaslicher
Anteil: 26 g griinlich-gelbe Kristalle vom Schmp. 243—247°. Konstitution bisher
nicht ermittelt. C 79,72, H 4,47, O 15,9.

Der aus der Toluolloslmg in der Kilte ausgeschiedene kristallisierte Anteil wurde
mehrmals aus Ather umkristallisiert, sinterte “bei 178° und schmolz bei 180—186°.
Ausbeute 24,7 g. In der Mischprobe zelgte sich die Identitit mit 1,4-Dioxynaphthalin
(C74,18, H 5,25, 0 20,9).

Das Filtrat dieser beiden Kristallfraktionen wurde durch Wasserdampidestillation
vom Losungsmittel befreit, die Losung mit Natronlauge sechwach alkalisch gemacht
und mit Luft ausgeblasen. Der ausgeschledene l\lederschlu" wurde abgesaugt und
nentral gewaschen. Ausbeute 100 g. Durch Lésen in der 10fachen Menge Benzol,
Filtrieren und Ei inengen bis zur Kristallisation wurden 42 g einer helluelben Kristall-
fraktion gewonnen, die bei 190—192° schmolz und nach dem Umkristallisieren aus
der 10fachen Menge Eisessig rein war und den Schmp. 192° zeigte.

C1sHy0, (260) Ber. C 83,08 II 4,62 0 12,31
Gef. ,, 82,66 ,, 4,88 ,, 12,7,
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Nach der Analyse und dem Verhalten ist diese Verbindung das um
zwei Wasserstoffatome #rmere Oxydationsprodukt des eigentlichen
Adduktes aus Naphthochinon und Cyclooctatetraen.

Thermische Zersetzung des Adduktes XLVILI

3 g Substanz wurden 4 Stunden auf 210—220° erhitzt, wobei sich etwas Sublimat
bildete. Nun wurde i. Hochv. bei 220 230° sublimiert und das Sublimat aus Eisessig
kristallisicrt. Ausbeute 1,5 g. Nach nochmaliger Kristallisation aus Butanol schmolzen
die Kristalle bei 278—280° und gaben im Gemisch mit Anthrachinon keine Schmelz-
punktserniedrigung.

11sHgO, (208) Ber. € 80,77 11 3,84
Gef. ,, 80.69 ., 3,99.

Anthrachinon entsteht auch unmittelbar, wenn man C(yelooctatetraen mit
Naphthochinon ohne Lisungsmittel bei 200—220° kondensiert und anschlieBend
i. Hochv. sublimiert.

Addukt aus Acetylendicarbonsiure und Cyclooctatetraen
(XLIX)

104g (‘}clooctatetraen und 17 g Acetylendicarbonsiuredidthylester wurden im
Bombenrohr bei 160—170° 5 Stunden erhitzt. Das Reaktionsprodukt aus drei An-
sitzen wurde fraktioniert destilliert, wobei unter 2 mm Druck ein Vorlauf bis 110°
abgenommen wurde, der noch unvorinderten Ester enthielt und dann die Haupt-
fraktion von Sdp., 110—148°, die nach erneuter Destillation ein farbloses 01 vom
Sdp., 138—145° lieferte.

10 g dieses Oles wurden mit einer Losung von 10 cem 33proz. Natronlauge, 40 cem
Wasser und 100 cem Methanol 2 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht, dann das Me-
thanol abdestilliert und nach dem Ansiiuern mit Ather ausgezogen. Der Atherriick-
stand kristallisierte und wurde durch Anreiben mit durch Kohlensiure gekiihltem
Ather gewaschen und abgesaugt (F.). Ausbeute 1g. Schmp. 196—200° unter Aui-
schiiumen; die Verbindung gab mit Resorcin und Chlorzink erhitit Fluoreszenz-
reaktion, das Aquivalentgewicht wurde zu 82 ermittelt, wihrend fiir Phthalsiure 83
sich berechnet.

Zur ldentifizierung wurden 0,9 g dieser erhaltenen Kristalle mit 1,5 cem Fssig-
siureanhydrid eine halbe Stunde unter RiickfluB gekocht, dann das Essigsiure-
anhydrid i. V. abdestilliert, der Riickstand mit Benzol versetzt und abgesaugt.
Nach der Destillation der erhaltenen Kristalle bei 10 mm und 130—150° wurden lange
weille Nadeln erhalten, die bei 131-—132° schmolzen und in der Mischprobe mit
Phthalsdureanhydrid keine Schmelzpunkts-Depression gaben.

CsH,0, Ber. € 64,8 H 2,70
Gef. ,, 64,70 ,, 3,23.

Das Filtrat F enthilt die Hauptiraktion. Durch Versetzen mit Benzol wurde die
Siure gefillt, abgesaugt und gewaschen. Ausbeute bg. Zur Reinigung wurde die
Siure in das Anhydrid iibergefithrt. b g der eben erhaltpnon Siure wurden mit 5 com
Essigsiureanhydrid und 5 ecm Benzol eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwirmt.
dann i. V. vom Lésungsmittel hefreit und der Rickstand aus Benzol kristallisiert.
Schmp. 168--170°.

CysHgOy (200) Ber. ¢ 72,0 H KO
Gef. ,, 71,92 ,, 4,26.

Die freie Siure wurde durch Aufspalten de% Anhydrids mit Natronlauge in reiner

Form gewonnen. Sie schmilzt bei 158—160° (Zers.),

Cpt,0, (218) Ber. Aquiv.-Gew. 109
Gef. , . 114,
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Hydrierung des Anhydrids {LXXXIYV)

2 ¢ Palladium-Tierkohle (3proz.) wurden in 12 cem Eisessig in der Schiittelente
mit Wasserstoff geschiittelt, mit einer Losung von 2 g Anhydrid in 30 cem Eisessig
versetzt und die Mischung hydriert. Nach einer Aufnahme von 770 ccm Wasserstoff,
die in Form einer Geraden verlief, trat Stillstand ein. Berechnet waren fiir eine Dop-
pelbindung 243 cem Wasserstoff. Nun wurde fittriert und die Losung mit Ather
verdiinnt. Die Atherlésung wurde gewaschen und der Atherriickstand bei 3 mm Druck
und 180-—200° iibergetrieben. Man erhielt Kristalle aus Benzol-Ligroin, die nochmals
aus Cyclohexan kristallisiert bei 164—1556° schmolzen.

0,.H,,0; (206) Ber. C 69,90 H 6,80 0 23,30
Gef. ,, 70,20 ,, 6,98 ,, 22,60.

Dicarbonsiure aus dem Malein-Addukt (cis-Form)

5 g Maleinaddukt des Cyclooctatetraens wurden mit 150 cem Wasser und 20 cem
35proz. Natronlauge bis zur Losung erhitzt, dann kalt kongesauer gemacht, abge-
saugt und neutral gewaschen. Ausbeute 4,6 g, Schmp. 167° (Zers.).

CyeH,,0, (220) Ber. C 66,6 H 5,46 Kquiv.-Gew. 110 Iydr.-Z. 181
Gef. ,, 66,58 ,, 5,61 .- , 112, 182

Bei der Anhydrisierung durch Vacuumdestillation wird das Maleinaddukt wieder
zuriickgewonnen. Schmp. 167—168° (Mischprobe).

Dimethylester (XL1V). 200 g Maleinaddukt wurden mit einer Mischung von 800 cem
Methanol und 50 cem konz, Schwefelsiure eine Stunde gekocht, dann das Methanol
i. V. groBtenteils abdestilliert, auf Eis gegossen und das ausgeschiedene Ol in Ather
aufgenommen. Nach dem Waschen des Athers wurde der Riickstand bei 149° unter
1 mm Drucek destilliert. Das Destillat erstarrt zu Kristallen, die bei 52—55° schmolzen
und aus Ligroin kristallisierhar sind. Ausbeute 210 g.

Cy Hye0, (248) Ber. € 67,8 H 6,46 OCH, 25.0
-7 Gef.,, 67,66 ,, 6,51 ,, 241

. Didithylester. 60,6 ¢ Maleinaddukt wurden mit einer Mischung von 250 cem abs.
Athylalkohol und 26 ccm konz. Schwefelsiure eine Stunde zum Sieden erhitzt, dann
der Alkohol groBtenteils i. V. abdestilliert, auf Eis gegossen und das ausgeschiedene
01 in Ather aufgenommen. Nach dem Waschen des Athers wurden 76,5 g reiner
Didthylester gewonnen, der bei 1 mm Druck und 156—158° siedet. Die Verbindung
erstarrte zu Kristallen, die bei 57—58° schmolzen.

CyeHpo0, (276) Ber. € 69,56 H 7,25 OC,H, 32,60
Gef. ,, 69.95 ., 73 .,  30,1.

Ester mit hiheren Alkoholen
40,4 g Maleinaddukt, 50 g Isobutanol, 300 ccm Xylol und 1 ccm konz. Schwefel-
sdure wurden azeotrop bis zum Aufhéren der Wasserabscheidung gekocht; dann wur-
den 200 cem Benzol zugesetzt, mit Wasser und verd. Lauge gewaschen und i. V. vom
Losungsmittel befreit. Der Diisobutylester wurde in einer Ausbeute von 98 % erhalten.
Sdp., 178°, Schmp. 52—556°.
Cyol1,50, (332) Ber. € 72,29 H 8,43
Gef. ,, 71,99 . 8,44.

n-Butylester. Sdp.; 178—179°, Schmp. 35—38°.

CyoHys0, (332) Ber. C 72,29 II 8,43
Gef. ., 7215 ,, 8,66.
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Isoamylester.  8dp., 198—200°, Sehmp. 58—60°.

Caallpp0, (360) Ber. C 73,33 H 8,89 0 17,73
Gef. ,, 71,85 ,, 8,90 ,, 19,1.

Imid. 20 g Maleinaddukt wurden mit 200 cem 20proz. Ammoniak fiinf Stunden
in cinem Autoklaven auf 120° erhitst. Nach dem Absangen und Waschen wurden
12,2 g Kristalle erhalten, die nach Hochvacunmsublimation bei 220° cinen Schmp.
von 251° zeigten.

('}, 0,N (201) Ber. C 71,80 H 548 N 6,94
Gef. ,, 71133 ,, 5,84 ,, 7,19

Dicarbonsiure aus dem Malein-Addukt (trans-Form)

100 g Dimethylester der cis-Séure wurden in 750 cem Methyl-
alkohol gelost und mit einer Losung von 6 g Na-Metallin 250 cem Methyl-
alkohol fiinf Stunden gekocht, dann der Alkohol i. V. groBtenteils
abdestilliert. Der Riickstand wurde mit 100 cem 35proz. Natronlauge
und 500 cem Wasser versetzt, 1 Stunde gekocht und schlieBlich it -
verd. Schwefelsédure anﬂesauert Dic ausgeschicdenen Kristalle wurden
abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Ausbeute 90 g, Schmp. 218°.
Leicht Joslich in Methanol, schwer in Chloroform, genau umgekehrt
wie die ,,Kndo-cis-Sure*. Aus Methanol-Wasser kristallisierbar.

Cy,H3404 (220) Ber. C 65,6 H 5,47 Kquiv.-Gew. 110
Gef. ,, 65,48 ,, 5,66 ., ., 111; 112

Dimethylester der trans-Siure (XCIN. 1 g Transsiure wurde mit einer Lisung
von 10 cem Methanol und 1 cem konz. Schwefelsiure eine Stunde gekocht, das Me-
thanol abdestilliert und mit Ather der Riickstand in Lésung gebracht; nach dem
Waschen und Trocknen des Athers wurde der Riickstand im Luftbad bei 160 bis
180°/10 mm destilliert. Ausheute 0,9 g, leicht bewegliches OL.

CyqHyg0, (248) Ber. C 67.8 1 6,45 OCH; 25.0
Gef. .. 67,71 ., 651 .. 238

Hydrierung der cis-Dicarbonsiure
«) Unter Druck. 2 g Palladium-Tierkohle (5proz.) wurden in einer Bombe mit einer
Losung von 3 g Maleinaddukt in 2 g Kaliumhydroxyd und 10 cem Wasser iibergossen
und bei 120° unter 100 atii hydriert. Der Katalysator wurde abfiltriert, das Filtrat
angesiuert und abgesaugt. Ausbeute 2,9 g Tetrahydro-cis-Saure, Schmp. 168° (Zers.).
b) Okme Druck. 2 g Palladium- Tlerkohle (dproz.) wurden in einer Schiittelent e
aushydriert und mit einer Losung von 3 g Maleinaddukt in 2 g Atzkali und 20 cem
Wasser versetzt und hydriert. Berechnet fiir eine Doppelbindung waren 362 ccmn
Wasserstoff. Nach der raschen Aufnahme von 365 com Wasserstoff verlangsamte
sich die Aufnahmegeschwindigkeit auf etwa !/, und blieb nach der Aufnahme von
730 ccm Wasserstoff stehen. Nun wurde der Katalysator abgesaugt und das Filtrat
kongosauer gemacht. Die ausgeschiedenen Kristalle wogen nach dem Trocknen 2,9 ¢
und schmolzen nach dem Kristallisieren aus Methanol und Wasser oder aus Ather bei
168° (Zers.).

C 010, (224) Ber. C 644 H 7,16 Aquiv.-Gew. 112

Gef. ., 64,0 ., 7.31 v . 11D,
¢} Druckhydrierung mit Ni-Kontakt. Zu einer Suspension von 20 g Chromnicke!-

kontakt (fnsuha bereitet, pyvrophor) in 50 cem Methanol, wurde eine Losung von
200 o Maleinaddukt in 56 ¢ Kaliumhydroxyd und 1000 ecem Wasser hinzugefiigt und
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das Gemisch in der Bombe bei 100 atii und 70—80° hydriert. Nach beendeter Hydrie-
rung wurde der Kontakt filtriert und das Filtrat angeséiuert. Die ausgefallene Tetra-
bydrosiure schmolz nach dem Kristallisieren aus Methanol-Wasser bei 168° (Zers.).

C1eH;50, (224) Ber. € 64,4 1 7,16
Gef. ,, 64,09 ,, 6.85.

Anhydrid der Tetrahydrosdure. 52 g Tetrahydrosiure wurden zuerst geschmolzen
und dann i. V. nach vorhergehendem Abdestillieren des Wassers destilliert. Unter
einem Druck von 9 mm destillicrten bei 196—198° 42 g Anhydrid iiber, Schmp. 126 bis

128°.
C1all;,0; (206) Ber. C 70,06 H 6,81
Gef. ,, 69,39; 69,66; 70,32 ., 6,85; 6,79; 6,71.

Imid. 105 g Anhydrid warden in einem Antoklaven mlt 300 cem 20proz. Ammo-
niak 6 Stunden bei 120—130° erhitzt, dann in der Kilte abgesaugt und mit Wasser
nentral gewaschen. Ausbeute 86 g, Schmp nach dem Destillieren i. V. bei 10 mm und
240--250° bei 212—214°

Cpoll;0,N (206) Ber. ¢ 70,2 H 7,32 N 6,82
Gef. ,, 10,6 ,, 7,18 .. 7,05.

Methylester. 1 g Tetrahydrosdure, 20 com Methylalkohol und 2 cem konz. Schwe-
felsiiure warden eine Stunde gekocht, das Reaktionsgemisch mit Ather verdiinnt und
die Atherlosung mit Wasser ausgeschiittelt. Man erhilt nach dem Destillicren im Luft-
bad bei 10 rom und 180-—200° weiBe Kristalle, die bei 50—62° schmelzen. Ausbeute
1g, Sdp., 160°.

Cy3HpoUy (262) Ber. € 66,7 H 7,9 0OCH, 24,60
Gef. ,, 66,81 ,, 836 ,, 24,1,

Athylester. 130 g Siure, 240 ¢ Alkohol und 2 cem konz. Schwefelsiure wurden
mittels 800 cem Benzol azeotrop bis zum Aufhéren der Wasserabscheidung gekoeht.
DNann wurde die benzolische Ldisung mit Wasser, verd. Natronlauge und Wasser
neutral gewaschen und der Riickstand i. V. destilliert. Sdp., 177—178°. Ausbeute
145 g, leicht bewegliches Ol

Butylester Nach gleicher Methode wurde der Butylester hergestellt. Sdp.,210°.
Methylester-Siiure. Ein Gemisch von 25 g Tetrahydromaleinaddukt und 100 ccm
Methanol wurde im Autoklaven fiinf Stunden auf 160° erhitzt. Nach dem Erkalten

wurde der Methylalkohol abdestilliert und der Riickstand i. V. getrocknet, Ausheute
18 g, Sehmp. ‘)5"

cis-Dihydrosiiure
a) Mit Palladium-Kontakt. 3,2 g Palladium-Tierkohle (5proz.) in 13 ccm Wasser
suspendiert, wurden mit Wasserstoff vorbehandelt, eine Lisung von 10 g Maleinaddukt
in 6 g Atzkali und 20 cem Wasser zugegehen und hydrxert Nachdem 1320 eem Wasser-
stoff verbraucht waren, — fiir 1 Mol H,, ber. 1198 ccm — trat deutliche Verlangsamung
in der Hydriergeschwindigkeit ein. Nun wurde unterbrochen, filtriert und kongo-
sauer gemacht. Nach dem Absaugen wurden 9,8 g Dihydrosiure vom Schmp. 150°
(Zers.) erhalten.
CyeH1,04 (222) Ber. C 65,00 H 6,32
Gef. ,, 64,81 ,, 6,39.

b) Mit Nickel- Kontakt unter Druck. 50 g Nickel-Chromkontakt wurden in 1560 cem
Methanol suspendiert, mit einer Lésung von 404 g Maleinaddukt, 160 ¢ NaOH in
4040 ccm Wasser iibergossen und in einer Schiittelbombe hydriert. Bei 120—130°
und 100 atii wurde bis zur Anfnahme der berechneten Menge Wasserstoff geschiittelt,
vom Katalysator abfiltriert und das Filtrat mit verd. Schwefelsaure anvesauert
der Niederschlag abgesaugt und neutral gewaschen. Ausbeute 374 g Dihy rdrosiure
vom Schmp. 167° (Zers ).
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Anhydrid der cis-Dihydrosdure

374 ¢ Dihydrosidure wurden geschmolzen und das gebildete Wasser i. V. abdestil-
liert. Das entstandene Anhydrid destilliert unter 2 mm Druck bei 170—175° und
erstarrt in schonen Kristallen. Schmp. nach dem Umbkristallisicren aus Benzol bei
140—142°,

CeHp0; (204) Ber. C 70,59 1 5,88  Aquiv.-Gew. 111
Gef. ,, 70,23; ,, 6,12; » « 116,
s as 70,44; ,, 6,47;
5 10,37 L, 6,25

Ester der cis-Dihydrosdure

Dimethylester. 61,2 ¢ Dihydrosiure. 300 cem Methanol und 20 cem konz. Schwe-
felsdure wurden eine Stunde gekocht, dann wurde die Lésung mit Ather verdiinnt und
mit Wasser, verd. Natronlauge und wieder mit Wasser neutral gewaschen. Der Ather-
riickstand zeigte einen 8dp., von 168—160° und erstarrte in der Kilte zu Kristallen,
die bei 28—31° schmolzen.

C,4Hy40, (260) Ber. C 77,2 11 7,20
Gef. ,, 77,04 ,, 7,32

In gleicher Weise wurde der Didthy _/lestpr hergestellt. Sdp., 164—166". Leicht
l;ewo"llch(-q 0L
Cyellz0, (278) Ber. C 69.06 H 7,91
Gef. ,, 69,08 ,, 8,02

Dibutylester. 61,2 g Siure, 50 g Butanel, 300 cem Xylol und 1 cem konz. Schwefel-
siure wurden bis zum Aufhoren der Wasserabscheidung gekocht, dann die Lisung
mit Wasser, Natronlauge und wieder mit Wasser neutral gewaschen und der Riick-
stand destilliert. Sdp., 188 190°, 84 g, leicht bewegliches OL.

CHyo0, (334) Ber. € 71,86 H 8,98 O 18,16
Gef. ,, 71,61 ,, 9,17 ,, 19,0.

Hydrierung der cis-Dihydrosiure

5 ¢ Palladium-Tierkohle (5proz.) wurden in wenig Wasser aushydriert. mit einer
Losung von 10 g der Dihydroséure in 6 g Kaliumhydroxyd und 150 ccm Wasser ver-
setzt und in der Schiittelente hydriert. Ber. fiir 25° und 758 mm sind 1200 ccm
Wasserstoff, aufgenommen wurden 1150 ccem Wasserstoff. Nach dem Absaugen des
Katalysators wurde die Tetrahydrosiure vom Schmp. 161° (Zers.) gewonnen, die in
das Anhydrid iibergefithrt mit dem auf S. 73 beschriecbenen Produkt in der Misch-
probe keine Depression ergab. Schmp. 128—129°.

Die trans-Tetrahydrosdure

a) Durch Umlagerung. 1119 g Dimethylester der cis-Tetrahydrosiure wurden
mit einer Auflésung von b g Natrmmmetall in 1000 ccm Methanol drei Stunden ge-
kocht, hierauf das Methanol abdestilliert und der Riickstand mit 500 ccm Wasser
und 100 cem Natronlauge (3bproz.) verseift. Dann wurde angesduert und die ausge-
schiedene trans-Siare abﬂesaugt Sehmp. 221—223°, Ausbeute 98 g. Nach dem
Umkristallisicren aus Methanol-Wasser schmolz die Substanz bei 228— 230°.

b) Durch Hydrierung. 4 g Palladium-Tierkohle (3proz.) wurden in 15 cem Wasser
mit Wasserstoff vorbehandelt, mit einer Lésung von 2 g der trans-Siure , 1g Atz-
kali und 40 ccm Wasser versetzt und hydnort Nach einer Aufnahme von
450 cem Wasserstoff (ber.: 223 cem Wasserstoff pro Doppelbindung) war die Auf-
nahme beendet; nun wurde der Katalysator abfiltriert und die Sdure ausgefillt. Aus-
beute 1.8 ¢, bnhmp 228—230°, Mischprobe mit der oben hergestellten Siure ohne
Depression. N

CeHyg0, (224) Ber. C 64,28 H 7,14 Aquiv.-Gew. 112
Gef. ., 614,13 ., 7,42 . e 112,
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Die trans-Dihydroséure

a) Durch Hydrierung. 10g Palladium-Calciumearbonat{0.5proz.) wurden in
50 cem Methanol mit Wasserstoff geséttigt, mit einer Losung von 5 g trans-Siure vom
Schmp. 220° in 25 ccm Methanol versetzt und in der Schiittelente hydriert. Ber.
fiir eine Doppelbindung 564 ccm Wasserstoff, aufgenommen wurden 650 cem. Nun
wurde filtriert, mit Methanol nachgewaschen und dann das Methanol griBtenteils
abdestilliert; der Riickstand wurde mit Wasser versetzt und dic ausgeschiedenen Kri-
stalle schlieBlich aus Methanol und Wasser umgelést. Ausbeute 4,5 g. Schmp. 209 bis
211°,
CH,40, (222) Ber. C 64,86 H 6,31 XAquiv.-Gew. 111
Gef. ,, 64,74 ., 6,64 ’ » 112,

b) Durch Umlagerung aus dem Dimethylester der cis-Dihydrosiure 1i8t sich die
gleiche Substanz gewinnen. Die Umlagerung wird mit Natriummethylat nach Hiickel
und Goth durchgefiihrt.

Addition von Brom an das Malcinaddukt des Cycloocta-
tetraens

Bromiakionsiure. 20,2 ¢ Maleinaddukt wurden mit 11,2 g Atzkali
und 200 com Wasser in Losung gebracht und kalt unter stéindigem
Riihren mit einer Lgsung von 18 g Brom in 100 cem Methylalkohol
-in solchem Tempo versetzt, wie die Losung entfirbt wurde. Das anfangs
ausgeschiedene Salz ging dabei in Losung. Am Schlusse reagierte
die Losung neutral, es wurde schlieBlich mit verdiinnter HCI angesiuert
und abgesaugt. Man erhielt 25,7 g weiBe Kristalle, die bei 238° (Zers.)
schmolzen.

CygH;,0,Br (299) Ber. C 48,16 H 3,68 Br 26,75
Gef. ., 47,54 ., 3,79 ,. 27,5

Monomethylester. 2,6 g der Bromlaktonsiure wurden mit 50 ccem Methanol
und 2 ccm konz. Schwefelsidure eine Stunde gekocht, dann mit Wasser verdiinnt und
die ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt und gewaschen. Nach dem Umkristallisieren
aus Choroform-Ligroin schmoizen die reinweilen Kristalle bei 177 his 178°.

Cyall;0,Br (313) Ber. € 49,84 H 4,15 Br 25,56
Gef. ,, 49,69 ,, 4,30 ,. 26,2.

Derselbe Ester wurde auch wie folgt dargestellt: 22 g Maleinaddukt-cis-Siure
wurden in 330 ccm Methanol gelost und in der Kilte unter Riihren mit einer Lisung
von 16 g Brom in 100 com Methanol tropfenweise versetzt, schlieilich bei 40° bis zur
klaren Losung und Entfirbung weitergeriihrt und das Methanol verdampft. Der
Riickstand kristallisierte aus Fisessig-Wasser. Ausbeute 18 g, Schmp. 175—177°.
C 48,81 H 4,40 Br25,8.

Auch der Dimethylester der cis-Saure lieferte den Kster der Bromlaktonsdure.
24,8 g Dimethylester wurden in 250 ccm Methanol gelést und mit einer Lésung von
16 g Brom in 100 cem Methanol tropfenweise versetzt. Nach dem Riihren his zur
Entfirbung und Stehen iiber Nacht wurden die ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt.
Ausbeute 17 g. Schmp. 176—177°. Mischprobe mit den oben erhaltenen bestitigt
die ldentitit. C 50,69 H 4,51 Br 25,4 OCH; 9,60.

Dimethylester-dibromid. 24,8 g Dimethylester wurden in 250 cem abs. Chloro-
form gelost und mit einer Losung von 16 g Brom in 50 cem Chloroform unter
FeuchtigkeitsausschluB bei 20—25° langsam versetzt und drei Stunden geriihrt.
Dabei schieden sich Kristalle aus, die abgesaugt bei 225—227° schmolzen. Ausbeute
8g. Die Mutterlauge wurde mit Ligroin gefillt. Ausbeute 4 g, Schmp. 219—223°,
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Diese Kristallirakfion wurde aus Kisessiz und dann aus Essigester umkristallisiert
und schmolz dann scharf bei 227°.

(', 10, Bry (108) Ber. € 41,18 11 392 Br 39,21 0OCH, 15,14
CGof. ,, 41,30 ., 399 , 391  ,, 144,

Die Mutterlauge wurde i, V. eingedampft. 19,3 ¢ wurden aus wenig Chloroform-
Ligroin und schlieBlich aus Kisessig-Wasser umkrlstalhslert dabei \xurdvn Kristalle
erhalten, die bei 177—178° schmolzen und mit dem Monomethylester der Bromlakton-
siure identisch waren. 49,17 H 4,21 Br 26,0 OCH, 9,2.

Verscifung des Bromlaktonesters. 10g Bromlaktonester wurden mit
100 cem  14proz. methylalkoholischer Kalilange zwei Stunden gekocht, der aus-
geschiedene Niederschlag in der Kilte abgesaugt uhd mit Methanol ausgewaschen.
Die Kristalle wurden in wenig Wasser gelost, die Lésung mit verd. Salzsiiure ange-
sduert, abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen. Kristalle aus Methanol-Wasser.
Sehmp. 240°. Identisch mit der Bromlaktonsiure. (@ 48.28 H 3,87 Br 26,6 Aquiv.-
Gew. 297.

Verseifung des Maleinaddukt-dimethylester-dibromids. 10g Dimet-
hylester-dibromid wurden mit 100 cem 14proz. methylalkoholischer Kalilauge 2 Stun-
den zum Kochen erhitzt, dann mit Wasser verdiinnt, kongosauer gemacht und die
ausgeschiedenen Kristalle ahgesaugt. WeiBles Pulver, das nach dem Umldsen aus
Methanol-Wasser bei 234—236° schmilzt. zum Unterschied von der Brom!wktonsiiure
nhne Zersetzung.

(321 ,0,Br, (380) Ber. € 37,89 11 .16 Br 42,10 Aquiv.-Gew. 190
(zef. ,, 37,77 ,, 3,06 ., 41,8 ’e ,» 1875 194.

Verseifung mit Schwefelsdure. 5g FEster-dibromid wurden langsam in
50 cem konz. Schwefelsivre eingetragen, wobei sich weie Kristalle abschieden.
Diese wurden abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen und aus Eisessig umbkristallisiert.
Ausbenute 1,3 g, Schmp. 277—278°.

(1oHyUgBr, (362) Ber. € 3978 1 275 O 13,26 Br 44,19
Gef. .. 3971 .. 297 ., 140 ., 43,7

Nach der Analyse liegt ein Anhydrid der Dibrommaleinadduktsiure vor, doch
scheinen die Bromatome sterisch anders zu liegen, weil bei der alkalischen Verseifung
keine Bromlaktonsiure gebildet wird.

Chlorlaktonsdure
20,2 ¢ Maleinaddukt, 8§ g NaOH und 200 cem Wasser wurden bis zur Liésung er-
hitat, abgekiihlt und -bei einer Temperatur unterhalb 70° Chlorgas eingeleitet. Es
fiel ein kmmver Niederschlag aus, der abgesaugt und mit Wa,sser gewaschen wurde.
Ausheute 17.8g = 77,69, d. 'l‘h. Die Substanz ist leicht loslich in Methano! und
heilem Wasser, schwer an kaltem Wasser.  Schmp. nach dem 1"mbkristallisieren
240---241°.
(11,,0,00 Ber. 1 13,95
Gef. .. 13,6,
Metlylester. Ein Gemisch von 23,0 ¢ Chlorluktonsiure, 115 cem Methanol und
12 cem korz. 11,80, wurde iiber Nacht stehen gelassen, dann kurz aufgekocht. Der
Ester schied sich schon in der Hitzo ab, Das Methano! wurde teilweise abdestilliert. -
die ausgeschiedenen farblosen Kristalle wurden abgesaugt und gewaschen. Schmp.
180--181°,
Oridoverbindung des Maleinadduki-dimethylesters
24,8 & des Iisters wurden in 100 ecem Chloroform geldst und mit 130 cem Bexnzo-
persiturelisung in Chloroform (11,7proz.) iibergossen und iiber Nacht stehen gelassen.
Dann wurde mit 5proz. Natronlauge und schlieBlich mit Wasser gewasehen “ind das
Chloroform i. V. abgetrieben. Der Riickstand kristallisierte aus Ather und wurde aus
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Ather-Petrolither umkristallisiert. Ausbeute 16,8g. Nach neuerlichem Umkristal-
lisieren aus Cyclohexan schmolz das Oxyd bei 85—86°.
C1aH.405 (264) Ber. C 63,63 11 6,06 OCH, 23,48
Gef. ,, 63,98 ,, 6,74 5o 22,3,

Zu der gleichen Verbmdung gelangt man auch, wenn man die Benzopersiure im
Uberschusse zur Anwendung bringt.

Oxydation der cis-Dihydrosidure mit Salpetersdure

‘b g cis-Dihydrosiure wurden. unter Kiithlen mit Wasser in Salpetersiure (d — 1,4)
eingetragen, wobei Losung erfolgte. Beim Erwirmen auf dem Wasserbade trat unter
Entwicklung von Stlckoxyden heftlge Reaktion ein, int deren Verlaufe sich allméhlich
Kristalle abschieden. Nach dem Erkalten wurde auf einer Glasnutsche abgesaugt und
mit eiskalter Salpetersiure gewaschen. Ausbeute 3,2 g, Schmp. 206° (Zers.).

CyoHy30N, (312) Ber. C 46,2 1l 3,85 N 8,97
Gef. ,, 45,86 ,, 4,19 ,, 8,87.

Die Mutterlauge und das Waschwasser wurden auf dem W‘lsserbade eingedampit,
der Riickstand mit Wasser angeriihrt und nach dem Verreiben der schmierigen Kri-
stalle mit Methanol abgesaugt. Ausbeute 1g. Schmp. 243—250°,

CH,,0; (236) Ber. € 61,15 H 5.09 Aquiv.-Gew. 118
Gef. ,, 60.66 ., 5.09 » . 119

Methylester der Séure (‘uHmOsN 2g wulden mit einer Losung von 20 cem Me-
thanol und 3 cem konz. Schwefelsiure eine Stunde gekocht, dann mit Ather verdiinnt,
die Atberlésung gewaschen urid der Riickstand aus Ather kristallisiert. Ausbeute
1,35 g. bbhmp 177° (Zers.).

CiaTl,06N; (326) Ber. ' 47,95 M 4.30 OCH, 9,3
Gef. ,, 47.60 .. 4,38 o 9,00

Methylester der Siure C1,1,,05. 2,19 ¢ 'Siure wurden unter den gleichen Bedin-
gungen wie oben verestert, dann mit Chloroform verdiinnt, ausgewaschen und aus
Ather kristallisiert. WeiBe Kristalle, die bei 144—145° schmolzen

C1sH,,0; (250) Ber. C 62,40 H 5,60 OCH, 12,40
Gef. ., 62,29 ,, 5,73 .. 119,

Addukt aus 7,8-Dicklor-bicyclo-[0,2,4 J-octadien-(2,4) und Maleinsiure-
anhydrid .

17,6 g 17,8-Dichlor-bicyclo-[0,2,4]-vctadien-(2,4) wurden mit 10 g Maleinsiure-
anhydrld in 100 cem Benzol unter RiickHul 4 Stunden zum Sieden erhitzt. Dabei
war eine geringe Chlorwasserstoffentwicklung wahrzunehmen. Schon wihrend des
Erhitzens schieden sich farblose Kristalle aus; die Liisung war schwach gelb gefirbt.
Es wurde heiB abgesaugt und dabei 11 g "farbloses hnstallpul\or vom Schmp
258—260° erhalten, die beim Umkristallisieren aus Chlorbenzol in farblosen Blitt-
chen vom Schmp. 267—268° erhalten wurden.

b,.,}{mO,,Clz (273) Ber. C 52,75 H 3,66 (1 26,0
Gef. ,. b242; ,, 3,70; ,, 259;
w . D267, 4,06 . 2B,

Aus dem Benzolfilfrat konnten beim Einengen 10 g eines farblosen kristallinen
Produktes gewonnen werden, das nach éfterem LU'mkristallisieren aus Chlorbenzol
oder Benzol in Form farbloser Nadeln vom Schmp. 195—136° erhalten wurde.

C1oH,,05Cl, (273) - Ber. € 52,70 H 3.66 (1 26,06
Getf. ,, 52,65 .. 3,70 ,, 25,2
Es waren demnach zwei, wohl stercoisomere Addukte entstanden.
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Dimethylester

1) 18 ¢ des hochschmelzenden Adduktes wurden mit 90 eem Methanol und 6 cem
konz. Schwefelsiiure 4 Stunden unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Erkalten wurde
von den ausgeschiedenen Kristallen abgesaugt und mit Methanol nachgewaschen.
Ausheute 16 ¢ farbloses Kristallpulver, Schmp. 220°. Aug Chlorbenzol mehrmals
umkristallisiert wurden farblose Nadeln vom nicht scharfen Schmp. 220° (8. 205°)
erhalten.

(3 01,,0,00, (319) Ber. € 52,66 1 5,02 0 20,06 (1223
Gef. ., 52,48 ,, 1,99 ,, 20,1 ., 22,4,

h) 20 ¢ des niedrigschmelzenden Adduktes ebenfalls in der gleichen Weise ver-
astert. ergaben 25 g Rohester vom Schmp. 125°; aus Methanol umkristallisiert
wurden farblose Blittchen vom Schmp. 125° (5. 120%) erhalten.

Gef. © 52,64 H 490 0O 205 (1224,

Addukt wus 7.8-Dibrom-bicyclo-{0,2,4 [-octadien-(2.4) und Muleinsdureanhydrid

Zu einer heiflen Lisung von 20 g Maleinsiureanhydrid in 300 ecm Benzol wurden
53 ¢ 7.8-Dibrombicyelo-[0.2,4]-octadien-(2,4) gegehen und unter RiickfluBl erhitzt.
Nach etwa 2 Stunden trat Kristallabscheidung cin; nach 4stiindigem Erhitzen wurde
unterbrochen und etwa 50° warm die abgeschiedenen Kristalle abgesaugt. Es wurden
40 ¢ grobe Kristalle vom Schmp. 205° erhalten. Aus dem Filtrat schieden sich nach
dem Erkalten nochmals 28 ¢ Kristalle ab, ebenfalls vom Schmp. 205°. Es war also
hier nur ein Addukt entstanden. Aus Chlorbenzol umkristallisiert wurden farb-
lose Prismen. vom Schmp. 205° erhalten.

(121 05Br, (362) Ber. € 3978 I 2,76 Br 44,20
Gef, ,, 39,67 ,, 3,08 ,, 43,8.

Das Addukt bildet sich schon beim Stehen der Komponenten in Lésungsmitteln.
Zu einer Losung von 35 g Cyelooctatetraen in 300 g Methylenchlorid wurden bei
0—>5" innerhalb 114 Stunden 54 g Brom in 110 g Methylenchlorid getropft. Das Brom
wurde rasch verbraucht. Nachdem durch Entfernung der Kiihlung die Temperatur
anf etwa 20° gestiegen war, wurden 34 g Maleinsinreanhydrid dazugegeben, wobei
eine Temperatursteigerung auf 33° beobachtet wurde. Uber Nacht hatten sich aus
der Lisung prachtvalle glasklare Prismen abgeschieden, die abgesaugt und mit Methy-
lenchlorid gewaschen wurden. Ausheute 72 g farblose Prismen vom Schmp. 204 bis
205°. Dureh Einengen der Mutterlauge wurden weitere 36 g des Adduktes gewonnen,
die nach dem Umkristallisieren aus Benzol ebenfalls bei 204—205° schmolzen. Mit
dem durch Erhitzen der Komponenten in Benzol dargestellten Addukt keine Schmelz-
punktserniedrigung.

Addukt aus 7.8-Dichlor-bieyelo-[0,2,4]-0octadien-(2,4) und
Acetylendicarbonsduredimethylester (XXIV) |

Fin Gemisch aus 35 g Dichlorid CyHgCly, 30 g Acetyvlepdicarbonsiuredimethyl-
ester und 140 cem Benzol wurde unter RiicktluB 4 Stunden zum Sieden erhitzt und
hiernach das Benzol i. V. abdestilliert. Der Riickstand (65 g) war fast vollkommen
test; er wurde mit wenig Ather behandelt, abgesaugt und mit wenig Ather gewaschen.
Ausbeute 35 g farbloses Kristallpulver, Schmp. 125°; weitere Mengen des Addukts
konnen aus der Mutterlauge gewonnen werden. Durch zweimaliges Umbkristalli-
sipren aus Methanol wurden farblose Tifelchen -vom Schmp. 126—127° erhalten.

(3, H 0,0, (317) Ber. € 53.0  H 442 0 2019 Cl 224
Gef. ., 52,91 ,, 4,65 ,, 20,2 ., 223,
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Thermische Spaltung

32 g obigen Addukts wurden in einem hochangesetzten Destillier-
kilbchen im Metallbad erhitzt. Bei etwa 180—200° begann die Zer-
setzung unter Uberdestillieren einer farblosen Fliissigkeit, die zwischen
130—140° iiberging und in der eisgekithlten Vorlage teilweise kristallin
erstarrte. Ausbeute 11 g. Da bei 180—200° nichts mehr iiberdestillierte,
wurde die Badtemperatur bis auf 300—330° erhoht, wonach bei 270 bis
280° ein fast farbloses Ol iiberging. Ausbeute 17 g.

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

C,H,0l, (123) Ber. C 39,02 H 3,2 Cl 57,72
Gef. ,, 39,02 ,, 3,58 ,, 57,3

Fliissig: n%’ = 1,6121; d%' = 1,2692.

Der hochsiedende Anteil wurde bei gewohnlichem Druck destilliert.
Sdp. 50 278—280°. : '

C1oH1,0, (194) Ber. C 61,86 II 5,15 O 32,99
Gef. ,, 61,69 ,, 5,30 ,, 32,70.

Bei der Verseifung wurde Phthalsiure erhalten. Die Substanz jst
also Phthals@uredimethylester,

Addukt aus 7,8-Dibrom-bicyelo-[0,2,4]-octadien-(2,4) und Acetylen-
dicarbonsdure-dimethylester (LI)

Ein Gemisch von 88 g Dibromid CgHgBr, (frisch destilliert), 50 g Acetylendicarbon-
sduredimethylester und 350 ccm Benzol wurde unter RiickfluB 4 Stunden zum Sie-
den erhitat. Aus der dunkelgelben Lésung wurde das Benzol i. V. abdestilliert und
138 g eines dicken gelben {Jles erhalten. Dieses wurde mit wenig Ather angerieben,
wobei es in ein kristallines Pulver zerfiel, das abgesaugt und mit Ather gewaschen
wurde. Ausbeute 80 g farbloses Kristallpulver, Schmp. 135°; weitere Mengen aus dem
Atherfiltrat. Aus Methanol umkristallisiert, werden farblose Blittchen vom Schmp.
134—135° erhalten.

C,,H,,0,Br, (406) Ber. C 41,38 H 3,45 O 15,76 Br 39.41
Gef. ,, 41,12 ,, 3,50 ,, 15,9 ,, 39.3.

Das Addukt besitzt 2 Doppelbindungen, wie durch die Hydrierung bewiesen wurde.
10 g des Addukts wurden mit b g eines aushydrierten Palladium-CaCQ,-Katalysators
in 200 cem Methanol mit Wasserstoff geschiittelt. In kurzer Zeit wurde die fiir 2
Doppelbindungen berechnete Wasserstoffmenge 1220 ccm (ber. 1180 cem H,) auf-
genommen. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurden 10 g eines mit etwas Harz durch-
setzten kristallinen Riickstandes erhalten, der, auf Ton mit Ather behandelt, 6g
farbloses Kristallpulver vom Schmp. 146° (8. 143°) ergab. Aus Methanol umkristal-
lisiert wurden farblose 6-seitige flache Prismen vom Schmp. 148° (S. 145°) erhalten.

C,Hys0,Br, (410) Ber. C 40,98 H 4,39 O 15,61 Br 39,02
Gef. ,, 41,07; ,, 4,48; ,, 16,0; ,, 38,5:
» o AL13 ,, 446 ,, 154, 388.
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Die freie Siure des Adduktes wurde durch Verseifen mit methanolischer Natron-
lauge erhalten. Aus verdiinnter Essigsiure umkristallisiert, schmolz sie bei 205 bis
207° (von 200° an geringe Verfirbung).

,H;,0,Br, (378) Ber. C 38,10 1 2,66 O 16,93 Br 42,33
Gef. ,, 38,17 ;. 2,87 .. 17.2 ,, 42.1.

Thermische Spaltung

50 g des Addukts werden, wie bei der entsprechenden Dichlorverbindung beschrie-
ben, erhitzt. Bei etwa 200° ging die Zersetzung los und es destillierte von etwa 170° an
bis 185° ein gelbliches () iiber, bei gleichzeitiger Erhohung der Badtemperatur bis
auf 240°. Frhalten wurden 23 ¢ gelbliches Ol  Der im Kélbchen verbliebene Riick-
stand wurde i. V. weiter destilliert. Fr ging bei 15 mm als fast farbloses Ol iiber
(21 g): die Reindestillation, Sdp., 128—130°, ergab, daB es sich wieder um den
Phthalstivredimethylester hundelte.

Das bei 170—185° iibergegangene Destillat wurde nochmals unter Atmosphiren-
druck destilliert, wobei die Hauptmenge bei 173—175° iiberging. Die Substanz ist
nicht ganz ohne Zersetzung bei gewdhnlichem Druck destillierhar. !

CyH,Br, (212) Ber. C 22,64 I 1,89 Br 75,47
Gef. ,, 22,84 ,, 2,01 ,, 750
n® == 1,6948; d2° - 1,9592.

Die Substanz stellt wohl in Analogie zum 1.2-Dichlorcyclobuten-3 das 7.2-Di-
bromeyclobuten-3  dar.

Addukt aus 7,.S-I)ichlorbicyclo-'[O,2,4]-octadion-(2,4) und
Naphthochinon (XX)

Lin Gemisch von 175 g Dichlorid (frisch destilliert), 1566 g Naphthochinon und
1000 cem Benzol wurde riickflieBend zum Sieden erhitzt. Nach etwa einstiindigem
Kochen trat Abscheidung farbloser Kristalle ein, die sich dauernd vermehrte. Es war
eine geringe HCl-Entwicklung zn bemerken. Nach 3 Stunden wurde unterbrochen und
von den Kristallen abgesaugt. Ausbeute 215 g furblose Nadeln, Schmp. 2182207
Durch Einengen des Filtrats i. V. wurden nochmals 106 g etwas gelblichen Kristall-
pulvers vom Schmp. 210—212° erhalten. Aus Benzol. Chlorbenzol oder Dichlorbenzo!
umkristallisiert, werden farblose Nadeln vom Schmp. 221° erhalten.

€ s11,,0,C1, (333) Ber. C 64,86 H 4,20 Cl 21,32
Gref. ,, 64,63 ,. 4,61: 433 ,. 20,7; 21,2

In Alkalien ist das Addukt mit roter Farbe 1jslich.

Umlagerung und Oxydation des Addukts aus dem Dichlorid
CeHgCly und Naphthochinon (XXIu. XX1I)

In 800 eem Methanol wurden unter Riihren 167 g des Addukts aus dem Dichlorid
C4HgCly und Naphthochinon aunfgeschlimmt und die Aufschlimmung mit einer Lo-
sung von 23 ¢ Natrium in 360 cem Methanol versetzt. Die Flilssigkeit firbte sich
hierbei rot. s wurde noch 3 Stunden zum Sieden erhitzt und das gebildete Hydro-
chinonprodukt durch Luftzutritt oxydiert. Die rote Losung hellte sich allméhlich
auf und wurde schlieBlich gelb; dabei schieden sich gelbe Kristalle ab, die nach dem
Erkalten abgesaugt wurden. Ausbeute 160 g hellgelbes Kristallpulver, Schmp. 170 bis
180° (beginnende Zers.). Zur Analyse wurde aus einem Benzol-Methanol-Gemisch
umkristallisiert und dabei hellgelbe Blittchen vom unscharfen Schmp. 170—180°
je nach der Schnelligkeit des Erhitzens erhalten.

Cd:0.00, (331 Ber. C 65,26 H 3.3 Cl 21,46 O 9,67
Gef. ,, 65,36; .. 3,9G; .. 21,1;: .. 9
- 65,08 . 383 .. 213 .10,
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Der unscharfe Schmp. erklart sich daraus, daB das Produkt thermisch instabil
18t und sich beim Erhitzen {iber oder auch schon etwas unter dem Schmp. zersetzt
Erhitzt man iber den Schmp., 80 wird die Substanz wieder fest und es destilliert in
den kalten Teil des Schmelzpunktrohrchens eine farblose Fliissigkeit. Bei 270—280°
erfolgt dann endgiiltiges Schmelzen.

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

Dibromid. 17 g Addukt wurden in 120 g Chloroform bei Raumtemperatur mit
einer Lasung von 9 g Brom in 30 g Chloroform versetzt. Aus der klaren rotbhranmen
Losung begannen sich nach etwa 1,5 Stunden Kristalle abzuscheiden, die nach etwa -
20stiindigem Stehen abgesaugt wurden. Erhalten wurden 10,6 g eines gelblichen
Pulvers vom Schmp. 243°, Aus Chlorbenzol umbkristallisiert, gelbe prismatische
Nadeln vorn Schmp. 238—240° (Zers.); beim nochmaligen Umkristallisieren aus Chlor-
benzol firbte sich das Chlorbenzol braunrot (Brom?), beim Erkalten wurde die Li-
sung aber wieder gelb und es hatten sich in der Miste verdickte Nadeln bzw. Prismen,
die nur noch schwach gelblich waren, abgeschieden. Schmp. 247° (Zers.).

C1sH1,0,CLBr, (491) Ber. C 43,99 H 2,44 Cl 14,46 Br 32.59
Gef. ,, 44,19 ,, 261 ,, 140 . 33,.

Etwas anders verlief die Brom-Addition beim Erwirmen der Chloroformlésung.
17 g des Addukts in 120 g Chloroform wurden bei Raumtemperatur mit einer Losung
von 9 g Brom in 30 g Chloroform versetzt und das Gemisch dann 8 Stunden auf 456°
erhitzt. Nach 16stiindigem Stehen bei Raumtemperatur war das Brom nicht ver-
braucht, auch entwich etwas HBr aus der Losung. Es wurde von den ausgeschiedenen
gelben Kristallen abgesaugt und etwa 2 g vom Schmp. 290° erhalten, die aus Tri-
chlorbenzol wmkristallisiert, 1,6 g zitronengelbe flache Prismen vom Schmp. 298 bis
300° (Zers.) lieferten.

C1sH,,0,C1,Br, (491) Ber. C 43,99 11 244 O 6,52 Cl 14,46 Br 32,59
Gef. ,, 43,96 ,, 29 ,, 656 ,, 14,7 ,, 323.

Das Chloroformfiltrat wurde i. V. vom Chloroform und iiberschiissigen Brom
hefreit. Zuriick blieb ein dickes O}, das beim Verreiben mit Ather kristallin wurde;
es wurde abgesaugt und 13 g zitronengelbes Kristallpulver erhalten, die bei 176°
schmolzen unter Abdestillieren des C,H,Cl,, um bei 200—210° wieder fest zu werden,
und bei 265--2756° endgiiltiz schmolzen. Es war unveridndertes Ausgangsmaterial.

In besserer Ausbeute wurde das hoher schmelzende Bromierungsprodukt erhalten,
als die Bromierung in fliissigem Brom durchgefiihrt wurde. 2 g Addukt wurden in
3 ccm Brom eingetragen. Nach 2stiindigem Stehen wurde das Brom auf dem Wasser-
bade abdestilliert und rund 3 g eines gelblichen Pulvers vom Schmp. 270—275° er-
halten, die aus Trichlorbenzol umkristallisiert, 2,2 g flache gelbe Prismen vom Schmp.
299--300° (Zers.) gaben.

Gef. C 44,16 H 2,68 0 6,8 Cl 14,7 Br 32,1.

Mit den beiden isomeren Bromierungsprodukten wurden weiter keine Versuche
angestellt, die uns Aufklirung iiber ihre Verschiedenheit geben konnten.

Thermische Spaltung desYoxydierten CgHyCl,-Naphthochi-
nonadduktes (XXIJI)

66 g des obigen Addukts wurden in einem Destillierkolben mit hochangesetztem
Rohr im Metallbad langsam erhitzt. Bei etwa 175—180° schmolz die Masse zusammen
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und gleichzeitig begann unter Blasenentwicklung die Destillation einer farblosen
Flitssigkeit, die bei 130—135° Innentemperatur iiberging. Die Schmelze wurde bald
wieder fest. Durch Steigerung der Badtemperatur auf 210—220° wurde die Zersetzung
zn Ende gefiithrt. Es wurden 22 g farbloses Destillat erhalten (statt 24 g ber.), das
in der Vorlage hesonders beim Abkiihlen fast vollstindig kristallin erstarrte. Beim
Destillieren unter gewdhnlichem Druck ging praktisch alles bei 133° iiber. Neben dem
festen Produkt wurde beim Abkiihlen auch wieder ein fliissiges erhalten. Das feste
Produkt wurde aus Ligroin umkristallisiert und dabei farblose Blittechen vom Sehmp.
41 erhalten: Dichlor-cyclobuten.
C,H,Cl, (123) Ber. C 39,02 H 3,25 (1 57,
Gef. ,. 39,08 ,, 338 ., b7,
Der flissige Anteil erzab die gleiche Analyse:
Gef. C 39,04 H 3,60 €157,1.
Der etwas geringere Gehalt an Chlor riihrt wohl daher, daB das Produkt an der
Luft nicht ganz bestandig ist und etwas Chlorwasserstoff abspaltet.
Der Riickstand im Kolben (40 g vom Schmp. 274—275°) wurde aus o-Dichlor-

henzol umkristallisiert und ergab gelbliche, tannenastférmige Kristalle vom Schmp.
2807,

72
3.

0,,11,0, (208) Ber. € 80,77 H 3,85 0 15,38
Gef. .. 80.66 ,, 3,91 ,, 15,5.

Mit Anthrachinon gab die Substanz keine Schmelzpunktserniedrizung, auch ihr
soustiges Verhalten (z. B. Verkiipung) zeigte, daB unzweifelhaft Anthrachinon vorlag.

Zur Konstitution von Dichloreyclobuten-3 (XXIII)

1.2-Dichlor-3,4-dibromcyclobutan. 28 g C,H,Cl,, wie es bei der thermischen Zer-
setzung erhalten wurde, wurden in 76 ccm Methylenchlorid gelost und bei Raumtem-
peratur langsam mit einer Mischung von 38 g Bram und 656 cem Methylenchlorid ver-
setzt. In der Kilte wurde das Brom schwer verbraucht, leichter bei 25° unter Tem-
peraturanstieg ; doch wurde nicht gekiihlt. Die letzten Anteile des Broms wurden lang-
sam verbraucht, so da8 nach 1bstiindigem Stehen bei 30° die Lisung noch geibbraun
war. Trotzdem wurde das Reaktionsprodukt aufgearbeitet und das Methylenchlorid
nebst etwas unverbrauchtem Brom i. V. abgezogen. Zuriick blichen 63 g gelbliches
001, das i.V. fraktioniert wurde.

1. Fruktion 8,6 g gelbliches O1 _ Sdp.,, 100—10%°
2. 'y 43,0 g fast farbloses Ol Sdp.,, 103—110°
. 7.0g ., ' » Sdp.;; 114—124°

Im Kolben blieb nech wenig dickes Ol zuriick. Die 2. Fraktion wurde nochmals
i. V. destilliert. Dabei ging die Hauptmenge bei 0,1 mm und 77—78° als farbloses
Ol iiber.
,H,C,Br, (283) Ber. C 16,96 1 1,41 Ci 25,09 Br 56,04
vef. ,, 16,81; ., 1,64; ,, 24,3; ,, 57,4;
s 17,25, 1,33, 24,7 ,, 86,7
nZ' = 1,5767, d2 = 2,0784; 8dp. e = 79° Sdp.yg = 119—120°.

Gegen Brom in Tetrachlorkohlenstoff und Eisessig in der Kiilte bestiindig, dagegen
erfolgt in der Wirme Weiterbromierung unter Entwicklung von Bromwasserstoff.
Auch das 1,2-Dichloreyclobuten-3 wird in der Wirme hei Verwendung von mehr als
1 Mol Brom weiterbromiert.

Dichlor-tetrabrom-cyclobutun. Zu einer Losung von 6,6 g (G\H,Cl; in 65 cem Tetra-
chlorkohlenstoff wurde bei Raumtemperatur ein Gemisch von 18 g Brom und 46 eem
Tetrachlorkchlenstoff allmihlich zugegeben. Die Temperatur stieg von selbst von
25 auf 40°. begann aber etwa von der vollstindigen Zugabe des Hroms an wieder zu
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fallen. Es wurde daher auf 50—60° erwirmt und das Erwirmen noch 5 Stunden fort-
gesetzt. Das Gemisch blieb noch 48 Stunden bei 30° steben, worauf der Tetrachlor-
kohlenstoifi.V. abdestilliert wurde. Es hinterblieben 22¢g eines gelben Ols vermengt mit
farblosen Kristallen, die abgesaugt wurden. Erhalten wurden 4,6 ¢ vom Schmp.
128—130°. Aus Eisessig umkristallisiert wurden derbe, langgestreckte farblose
Prismen vom Schmp. 129° erhalten.
C,H,Cl,Br, (441) Ber. C 10,88 H 0,46 (116,10 Br 72,66
. Gef. ,, 11,47 ,, 0,71 ,, 15,1 ,, 72,8,

Es kinnte der Analyse nach auch eine Verbindung C,H,Cl,Br, (443) vorliegen
fiir die sich berechnet: C 10,84, H 0,90, C1 16,03, Br 72,24, obwob! die HRBr-Entwick’
lung mehr fiir die Formel C,H,CL,Br, spricht, also fiir ein 1,2-Dichlor-3,4,x,x-tetra”
bromeyclobutan. Die Formel C,H,Cl,Br, wire nur bei Offnung des Cyclobutanring’
maoglich, also dhnlich wie es bei der nachher beschriebenen Einwirkung von Chlor a.ui
das 1,2-Dichlorcyclobuten-3 der Fall ist, wo ein Hexachlor-butan C,H,Cls erhalten
wird.

¢) Ferner wurden 6,8 g C,H,Cl,Br, in 50 cem Eisessig mit einer Losung von
8,0 g¢ Brom (2 Mol) in 30 cem Kisessig auf dem Wasserbade 4 Stunden erwirmt. Da
die Bromfarbe nicht verschwunden war, wurde noch 6 Stunden zum Sieden erhitzt
(hierbei HBr-Entwicklung), wonach das Brom verschwunden war. Es wurden nach
dem Abdestillieren des Eisessigs i. V. 12 g oliger, mit Kristallen durchsetzter Riick-
stand erhalten. Letztere (5 g) wurden aus Eisessig umkristallisiert und daraus in
Form farblosor Prismen vom Schmp. 128—129° erhalten.

Gef. € 10,86 11 0,76 Cl 15,6 Br 73,0.

Das olige Filtrat wurde hier wie oben nicht weiter untersucht; es diirfte wohl
aus einem Isomerengemisch der gleichen Zusammensetzung bestehen.

Die Reaktion mit Chlor. In eine Losung von 13 g C,H,Cl, in 130 g Chloroform
wurde bei 26—30° ein langsamer Chlorstrom eingeleitet, wobei die Temperatur auf
45° stieg. Durch Kiihlung wurde dafiir gesorgt, daB sie nicht weiter anstieg. Sie
blieb etwa 1 Stunde bei 40—456°, dann fiel sie auf etwa 30°. Insgesamt wurde 2 Stun-
den Chlor eingeleitet. HCl-Entwicklung war zu beobachten. Nach 16-stiindigem
Stehen hei 26—30° wurde das Chloroform i. V. abgezogen und als Riickstand 30 g olige
Substanz, mit Kristallen durchsetzt, erhalten. Letztere wurden abgesaugt (10 g farb-
lose Kristalle vom Schmp. 109—110° und aus wenig Benzol umkristallisiert. Daraus
glasklare Prismen vom Schmp. 109—110°, :

C,H,Clg (265) Ber. C 18,11 H 1,51 (1 80,38
Gef. ,, 18,19; 18,35 ,, 1,85; 1,67 ,, 80,00; 79,8
Mol.-Gew. in Benzol gef. 245.

Bei einem weiteren Versuch, bei dem Chlor in langsamem Strom in eine Lésung
von 6,50 g C,H,Cl, in Tetrachlorkohlenstoff geleitet wurde, stieg die Temperatur von
'25° bis auf 70° und zwar bis 35° langsam, dann schnell auf 46—50° und sehlieBlich anf
70°. Es entwich wieder HCl. Tetrachlorkohlenstoff i. V. abdestilliert; es hinterblieb
ein gelbes U1, in das zentimeterlange farblose Prismen eingebettet waren. Abgesaugt
und in wenig eiskaltem Ather gewaschen, wurden 6,6 g derbe glasklare Prismen vom
Schmp: 109—110° (8. 106°) erhalten, die aus der 3—4fachen Menge Eisessig nmkri-
stallisiert wurden. Daraus glasklare Prismen vom gleichen Schmp.

Gef. C 18,12 H 2,0 Cl 79,5.

Die oligen Filtrate beider Versuche (27 g) wurden i. V. destilliert und dabei
wurde neben geringen Vor- und Nachliufen eine einheitliche Fraktion vom Sdp.,, 111°
als farbloses (1 erhalten.

Gef. C 18,47 H 1,68 Cl 79,6
ny = 1,6268; 43 = 1,6460.
D. h., auch das flissige Chlorierungsprodukt stellt ein Hexachlorid dar.
6.



R4 Reppe, Schlichting, Klager und Toepel

Threr Zusammensetzung nach konnen die Hexachloride nicht mehr
ringformig sein, sondern der Ring muB bei der Chlorierung geiffnet
worden sein unter Bildung von Hexachlorbutan C,H,Cl;, dem wahr-
scheinlich  die  Strukturformel eines 1,1,2,3,4,4-Hexachlorbutans33)
CLHC — CH —- CH — CHCl, zukommt.

‘ |
& S ¥

Katalytische Reduktion von C,H,Cl, zum Cyclobutan

Die Hydrierung mit Palladium-Caleiumcarbonat in Methanol verlief sehr langsam
und unv nllstandlg, z. B. wurden 6,6 g (', H,(], in 100 cem Methanal mit 4 ¢ Pd- Cat: 0
mit Wasserstoff bei Raumtemperatur g "Ps(,huttelt In den ersten 10 Minuten wurden®
720 ecem H, aufgenommen — fiir 1 H, ‘ber. 1260 cem —, dann nahm die Geschwindig-
keit der Reaktion schnell ab, so dafl nach 20 Stunden erst 2100 cem H, verbraucht
waren und die Hydrierung praktisch stillstand. Bei der Aufarbeitung wurde noch un-
verindertes Ausgangsmaterial festgestellt.

Zur vollkommenen Durchreduzierung zum Kohlenwasserstoff war
auch hier der Zusatz von Alkali notwendig. Auch war cs wegen der
Iliichtigkeit des erhaltenen Kohlenwasserstoffs notig, die Schiittel-
ente zu kiihlen.

1,2 g Palladium-Tierkohle (10proz.) wurden in der Schiittelente in
100 cem Methanol mit Wasserstoff bis zur Sattigung behandelt. Hierauf
wurde ein eisgekiihltes. Gemisch aus 23,9 g¢ C,H,Cl, in 300 ecm Methanol
und einer Losung von 23 g KOH in 16 cem Wasser zugesetzt und mit
Wasserstoff, unter Kithlung mit etwas Kohlensiureschnee, geschiittelt.
Die Aufnahme des Wasserstoffs erfolgte ziemlich rasch. 51 wurden in
36 Min., 9.1 1in 120 Min., 11,11 in 165 Min., 12,11 in 300 Min. und 131
in 420 Min. aufgenommen. Nach dieser Zeit war die Wasserstoffauf-
nahme praktisch zum Stillstand gekommen. Da fiir 1 Mol H, 4,651 H,
sich berechnen, so waren also rund 3 Mol H, aufgenommen worden.

Das Hydriergemisch wurde nun in einen Rundkolben umgefiillt
und der gebildete Kohlenwasserstoff durch vorsichtiges Erwiirmen iiber
eine mit Raschigringen gefiillte und mit Eis gekiihlte Kolonne heraus-
destilliert. Nachdem das Gas eine Chlorcalciumrohre zur Entfernung
von Methanol und Wasser passiert hatte, wurde es in einer mit Aceton-
Kohlensiure gekithlten Vorlage aufgefangen, wo es sich verfliissigte.
Der Sdp. der farblosen Fliissigkeit (10 cem) konnte nicht genau bestimmt
werden. Er lag zwischen 2 und 7,5°.

(", g (66,1) Ber. C 85,62 H 14,38
Gef. ,, 85,05; §5,0; 84,95 ., 14,63; 14.66; 14.74.

Trotz der etwas zu niedrigen C-Werte diirfte es keinem Zweifel unter-
liegen, dafl der gewonnene Kohlenwasserstoff das Cyclobutan darstellt
und dab hei-einer genauen Priifung auch die richtigen Konstanten ge-
funden werden.

33) Siehe auch Miller u. Hiither. B. 84, 598 (1931).
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Bei einem Versuch, der ganz im Anfang der Untersuchung ohne be-
sondere VorsichtsmaBregeln durchgefiihrt wurde, ergab die Analyse
des Hydrierungsproduktes, daB n-Bufan entstanden war.

15 g CH,Cl, wurde mit 2g Palladium-Tierkohle (10proz.) in
300 ecm Methanol 4 14 g KOH in 10 ccm Wasser in der Ente bei ge-
wohnlicher Temperatur mit Wasserstoff geschiittelt. 8400 cem H,
wurden schon nach 1 Stunde aufgenommen. Die weitere Aufnahme von
H, ging unvergleichlich langsamer vor sich. Nach etwa 10 Stunden
waren rund 11000 cem H, aufgenommen worden. Da fir 1 Mol H,
sich 2800 cem berechneten, so waren hier also 4 Mol Wasserstoff auf-
genommen worden, d. h. es mullite eine Aufspaltung des Vierrings ein-
getreten sein. Dies wurde auch durch die Analyse bestitigt.

C,Hy, (58,08) Ber. C 82,64 H 17,36
‘ A Gef. ,, 82,42 ,, 17,15.

Die Substanz siedete im wesentlichen zwischen —0,1 und +1,5°,
womit feststeht, daB das Produkt praktisch ausschlieBlich aus Normatl-
butan besteht.

Weitere Versuche mit 1,2-Dichloreyclobuten-3

Beim Versuch der Umsetzung mit Kaliumacetat in Eisessig wurde nach 8stiin-
digem Kochen der Ausgangsstoff zum groBten Teil wieder zuriickerhalten, ebenso
beim Kochen mit Zinkstaub und Methanol, d. h. das Chlor sitzt auBerordentlich fest,
wie auch zu erwarten war.

Auch gegen Benzopersdure in Chloroformlésung ist das 1,2-Dichloreyclobuten-3
sehr bestindig; z. B. wurden 6,8 g C,H,Cl, mit 100 ccm einer 8proz. Benzopersiure-
lasung bei Raumtemperatur stehen gelassen. Nach 24 Stunden war die Lésung noch
5,86proz., nach 48 Stunden noch 4,24proz., nach 72 Stunden 2,45proz., nach 96 Stun-
den 1,78proz. Erst nach 6 Tagen war alle Benzopersiure verschwunden. Bei der Auf-
arbeitung wurde wieder groBenteils der Ausgangsstoff zuriickerhalten.

Eine weitere interessante Reaktion ist die Umsetzung des 1,2-Di-
chlorcyclobuten-3 mit Salpetersiure. 6,8 ¢ C,H,Cl, wurden sehr langsam
in 30 cem HNO, (d 1,4), die auf dem siedenden Wasserbade erwirmt
wurde, eingetragen und mit dem jedesmaligen Eintragen solange ge-
wartet, bis die heftige NO,-Entwicklung nachgelassen hatte. Es wurde
noch 2 Stunden auf dem siedenden Wasserbad erwarmt, wihrend welcher
Zeit sich in der Fliissigkeit ein gelbes Ol abgeschieden hatte, das beim
Abkiihlen fast fest wurde. Der feste Bestandteil wurde abgesaugt und
dabei etwa 1 g gelbe Nidelchen vom Schmp. 123° erhalten. Aus wenig
Methanol umkristallisiert, griinstichig-gelbe Prismen vom Schmp. 127°
(8. 123°). :

(,H,0,N,Cl, (213) Ber. ¢ 22,63 H 0,94 N 13,14 0 30,06 Cl 33,33

Gef. ,, 23,46; ,, 0,85; ,, 12,63; ,, 30,7; ., 32,6;
. ., 2366, 0,91 . 11,56 ., 30,3 ,, 32,9.

Die Analysen stimmen zwar nicht gut, doch diirfte es keinem Zweifel
unterliegen, daB der gelben Substanz die angegebene Formel zukommt.
Leider konnte auch diese Substanz nicht mehr genauer untersucht
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werdett, obwohl, wie wir glauben, sie einen interessanten Beitrag zum
Charakter des Vierrings bringen wiirde. Wie aus der Formel hervor-
geht, sind 2 Wasserstoffatome durch 2 Nitrogruppen ersetzt worden.
es ist also einc Substitution und keine Addition an der Doppelbindung
cingetreten. Die andere mégliche ringférmige Formel mit den Nitro-
gruppen in 1,2-Stellung ist wohl kaum anzunehmen. Wir hatten also
cin 1,2-Dichlor-3.4-dinitro-cyclobuten-3 vor uns.

Im Zusammenhang mit der Realktioustrigheit der beiden Chloratome
im 1,2-Dichlorcyclobuten-3 und dem Verhalten gegeniiber Salpeter-
saure, wobel Substitution und keine Addition eintritt, konnte man einen
gewissen aromatischen Charakter dieser Verbindung vermuten, obwohl
das Verhalten gegen Brom: und Chlor, wo ja wahrscheinlich Addition
der Halogenatome eintritt, dagegen zu sprechen scheint. Bei der verhiilt-
nismiBig leichten Zuginglichkeit dieser Substanz wird es sicher miglich
sein, ihr Verhalten in dieser Hinsicht genauer zu erforschen. Aus der sal-
petersauren Mutterlauge wurde in geringer Menge Fumarsdure isoliert.

1,2,3,4-Tetrabromcyclobutan

20 ¢ 1.2-Dibromeyclobuten-3 aus der thermischen Spaltung des
(U3HgBry-Acetvlendicarbonsiureester-Addukts in 80 cem  Chloroform
wurden bei Raumtemperatur allmihlich mit ciner Lisung von 17 g
Brom in 54 cem Chloroform versetzt. Die berechnete Brommenge wurde
sehnell verbraucht unter Temperaturerhohung auf etwa 40°. Der geringe
Bromiiberschull wurde nicht mehr verbraucht, di¢ Farbe blieb lingere
Zeit bestehen. Da etwas HBr entwich, so ist anzunchmen, dal der ge-
ringe Bromiiberschufl nur substituierend wirkte und das Dibromid nur
eine Doppelbindung hat. Nach dem Abdestillieren des Chloroforms
i. V. wurden 35 g eines fast farblosen Ols erhalten, das i. V. destilliert
wurde. Nach dreimaliger Destillation wurden 20 g einer fast farblosen
Fliissigkeit vom Sdp.,.; 110° erhalten.

¢, I,Br, (372) Ber. € 13,03 1 0,94 Br 89,7
Gref. ,. 12,90 ,, 1,08 ,, 86,02
n3 o 1.6303; 2 - 2,5673.
Diec Substanz ist gegen Brom in Kisessig oder Chloroform gesittigt.

. Tetrabromeyclobutan und Kaliumeyanid
Kin Gemisch von 9 g C,11,Br,, 9 ¢ Kaliumeyanid und 100 cem Methanol wurde
2 Stunden zum Sieden erhitzt. Zunichst trat eine Rosa-, dann Braunfirbung unter
Abscheidung von KBrein. In der iiblichen Weise mit Ather und Wasser aufgearbeitet,
wurden nach Abdestillieren des Athers 6 g braungelbes Ol erhalten, das__i. V. destil-
liert wurde. Fast die ganze Menge ging unter 0,8 mm bei 70° als gelbliches Ol iiber. All-
miihlich kristallisierte das Ol teilweise und es entwich HBr; es wurde deshalb auf Ton
gegeben, um das O] aufzusaugen. Zuriick blichen 0.2 g farblose Kristalle, die aus wenig
Benzol 4+ Petrolither umkristallisiert wurden. Daraus farblose Blittchen vom Schiup.
116116,

,11,0,Br, (246) Ber. C 19,61 H 2,44 Br 65,04

Gef. ., 1988 ,, 2,20 ., 65.3.
1ie Substanz cuthielt keinen Stickstoff und ist wohl 7,2-Dioxy-3,4-dibromeyclobutan.
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Addukt aus 7,8-Diacetoxybicyclo-[0,2,4]-0ctadien-(2,4)-
und Maleinsdureanhydrid

2,2 g Diacetoxybicyclo-octadien wurden mit 1 g Maleinsiureanhydrid und 12 ccm
Benzol mehrere Stunden zum Sieden erhitzt und das Benzol abdestilliert. Zuriick
blieb ein gelbliches Harz, das Neigung zum Kristallisieren zeigte und beim Verreiben
mit Ather vollkommen durchkristallisierte. Es wurden 3,2 g farblose Kristalle vom
Schmp. 130—131° erhalten, die aus einem Gemisch von Benzol und Ligroin umkristal-
lisiert wurden. Daraus farblose flache Prismen vom Schmp. 130—131°.

CyeH;60, (320) Ber. C 60,0 H 50 0 350
Gef. ,, 60,0 ,, 5,18 ,, 35,1.

Addukt aus 7,8-Diacetoxybicyclo-[0,2,4]-octadien-(2,4)
und Acetylendicarbonséuredimethylester

Ein Gemisch aus 60 g 7,8-Diacetoxybicyclo-[0,2.4]-octadien-(2,4), 41 g Acetylen-
dicarbonsiuredimethylester und 260 ccm Benzol wurde unter RiickfluB 6 Stunden
zum Sieden erhitzt und das Benzol abdestilliert. Zuriick blieb ein helloranges Harz,
das sehr langsam kristallisierte; mit wenig Methanol verrieben, kristallisierte es rasech
vollstindig durch. Es wurde abgesaugt, mit wenig eiskaltem Methanol nachgewaschen
und so &b g farblose Kristalle vom Schmp. 84° erhalten. Das Produkt war nicht
leicht umzukristallisieren, am besten noch aus einem Gemisch von Benzol und Li-
groin. Daraus farblose Prismen vom Schmp. 84° (8. 79°).

CysHy0s (364) Ber. C 59,34 H 5,49 O 35,17
Gef. ,, 69,21 ,, 5,67 ,, 34,8.

Hydrierung. b g des obigen Addukts wurden mit 5 g Palladium-Calciumearbonat
in 160 ccm Methanol mit Wasserstoff geschiittelt. Es wurde rasch die fiir 2 Doppel-
bindungen berechnete Wasserstoffmenge aufgenommen (700 cem statt ber. 660 cem).
Nach der iiblichen Aufarbeitung hinterblieben 6 g eines farblosen dicken Ols, das, mit
Ather behandelt, durchkristallisierte. Schmp. 137°. Aus Ligroin umkristallisiert,
farblose prismatische Nadeln, Schmp. 137—138°. :

" CysHyyO; (368) Ber. C 58,70 H 6,52 O 34,78
Gef. ,, 58,68 ,, 6,88 ,, 34,7.

3 g des Addukts wurden mit 30 ccm HNO; (d 1,4) auf dem Wasserbad erwirmt
und nach Aufhéren der NO,-Entwicklung die Salpetersiure mehrmals mit Wasser
abgedampft. Es hinterblieb ein vollkommen fester, farbloser Riickstand (2g) vom
ungefihren Schmp. 350°. Aus Essigsiiureanhydrid umkristallisiert, wurden farblose,
wetzsteinférmige Kristalle erhalten, die sich von 300° an verfirbten, von 346° an sin-
terten, um schlieBlich bei 353° u. Zers. zu schmelzen. Nach der Analyse liegt das
Anhydrid einer Tetracarbonsiure vor (LXXII).

C1pH1006 (260) Ber. C 657,60 H 4,00 O 38,4
Gef. ,, 57,77 ,, 4,32 ,, 38,0.

Thermische Spaltung. 14 g des Adduktes wurden in einem Destillierkolbchen
i. V. von 18 mm erhitzt. Bei etwa 180° begann die Zersetzung unter Uberdestillation
einer farblosen Fliissigkeit; durch Erhéhung der Badtemperatur auf 220° wurde die
Zersetzung zu Ende gefiihrt, wobei das Destillat zwischen 120 und 150° als farblose
Fligsigkeit Tiberging, die in der Vorlage teilweise kristallin erstarrte. Bei weiterer
Erhthung der Temperatur his anf 250° 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. Daraus 3 g farblose Prismen,
oft tannenastformig angeordnet, Schmp. 99—100°.

CeH,00, (170) Ber. C 56,47 H 5,88 O 37,66
Get. ,, 56,32 ,, 6,13 ,. 37,6.
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Rei lingerem Aufbewahren verfarbt sich das 1,2-Diacetoxycyclobutern-3 und zeigt
dann saure Reaktion.

Die hohersiedenden fliissigen Anteile erwiesen sich als Phthalsiuredimethylester,
der durch Uberfithrung in Phthalsiureanhydrid als solcher identifiziert wurde.

Addukt aus 7.8-Diacetoxy-bicyclo-[0,2,4]-0ctadien-(2,4)
und Naphthochinon (LV)

Ein Giemisch aus 39 g Diacetoxy-bicyclo-octadien, 28 ¢ Naphthochinon und
120 cem Benzol wurde unter RiickfluB 6 Stunden zum Sieden erhitzt. Das Benzol
wurde i. V. abdestilliert und das zuriickgebliebene braune Ol mit Methanol aufgekocht,
wobei es durchkristallisierte. Kalt abgesaugt wurden 56 g gelbliches Kristallpulver
erhalten. Aus Methanol, worin schwer, oder aus Iissigester, worin leichter loslich.
umkristallisiert, farblose Prismen, die von 152° an sintern, bei 159° eine triibe Schmelze
geben, die bei 160—161° klar wird.

Uael,006 (380) Ber. C 49,46 H 5,26 O 25,26
Gef. ,, 69,01 ,, 5,43 ,, 25,7.

Alkalisch-oxydotive Umlagerung (LXXIV). 46 g obigen Addukts wurden unter
Riihren in 200 cem Methanol eingetragen, die 2 g Natrium gelést enthielten. Ks
entstand sofort eine rote Losung, die durch Luftzutritt gelbrot wurde unter gleich-
zeitiger Abscheidung gelblicher Kristalle.

Nach etwa 20—30 Minuten war die Reaktion zu Ende und iiber die Hydrochinon-
stufe die Chinonstufe entstanden. Es warde mit 200 cem Wasser verdiinnt und das
Reaktionsprodukt abgesaugt, das in }(}uantitativer Ausbeute als hellgelbes Kristall-
pulver erhalten wurde. Aus Benzal-Methanol umkristallisiert, gelbe Blittchen, die
von 180° an unter Verfirbung sintern und bei 195—200° u. Zers. zu einer dunklen
Fliissigkeit schmelzen.

(3H;404 (378) Ber. € 70,30 H 4,98 0 25,0
Gef. ,, 69,84 ., 4,76 ,, 25,4.

Die thermische Spaltung obigen Addukts wurde in gleicher Weise wie die des
Acetylendicarbonsiiuremethylesteraddukts i. V. durchgefithrt. Bei etwa 200—210°
begann die Zersetzung, doch wurde nur Anthrachinon als Spaltprodukt gefaBt. Uber
das andere Spaltprodukt, das wieder das 1,2-Diacetoxy-cyclobuten-3 sein miiite.
kann nichts mehr gesagt werden, da hierzu die Unterlagen verloren gingen.

Dienaddukt aus Cyclooctatetraenoxyd und Maleinsidure-
anhydrid (LVII)

Ein Gemisch von 3,6 g Cyeclooctatetraenoxyd, 3 g Maleinsiiureanhydrid und
12 cem Benzol wurde eine Stunde unter RiickfluB erhitzt und das Benzol abdestilliert.
Beim Erkalten erstarrte das zuriickgebliebene gelbe 01 zu einer Kristallmasse, die mit
Ather verricben und abgesaugt wurde. Zuriick blieben 5,5 g farblose Kristalle, die
nach dem Umkristallisieren aus Chlorbenzol in Form farbloser Nidelchen (3,5 g) vom
Schmyp. 203° (von 185° an Sintern) erhalten wurden.

CiaH,,04 (218) Ber. C 66,06 H 4,68 0 29,36
Gef. ,, 65,66 ,, 4,78 ,, 29.4.

Versucht man, die Kondensation ohne Lésungsmittel durch Erwdrmen auf dem
Wasserbad vorzunchmen, so erfolgt eine sehr heftige Reaktion unter Herausschleu-
derung fast des gesamten Reaktionsgemisches. Ebenso wurde bei einem Versuch,
der wie oben in Benzol ausgefithrt wurde, beobachtet, dal das Reaktionsgemisch, als
es die Temperatur 65—70° erreicht hatte, von selbst zum Sieden kam und einige Zeit
ohne dulere Wirmezufuhr weiter kochte. Diese groBe Wiirmeentwicklung, die bei den
anderen Diensynthesen nicht beobachtet wurde, rithrt wohl daher, dalB sich der R-
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Ring des Oxyds CgHiO in Gegenwart von Maleinsiureanhydrid (das vielleicht ge-
ringe Mengen freier Maleinsdure enthielt) aullerordentlich leicht in das Bicyclo-octa-
dien-System umlagert.

Katalytische Hydrierung. Eme Suspension von 3 g des Addukts in 100 ccm Me-
thanol wurde mit 3 g eines aushydrierten Pd-CaCO,-Katalysators mit Wasserstoff
geschiittelt. Nach. 2b Minuten war die fiir 1 Mol Wasserstoff berechnete Menge,
345 ccm, aufgenommien worden. Es wurde hei8 vom Katalysator abgesaugt. Beim
Erkalten schieden sich aus dem Filtrat farblose Kristalle ah, die nach dem Umkristal-
lisieren aus Benzol als flache Prismen erhalten wurden, deren Konturen sich all-
mihlich verwischen. Schmp. 240—245° (8. 235).

CyoH120, (220) Ber. C 65,45 H 5,46 0 29,10
Gef. ,, 66,48 ,, 5,63 ,, 29,2,

Addukt aus Cyclooctatetraenoxyd und Acetylendicarbonsiuredimethyl-
esler

a) Ein Gemisch von 49 g Cyclooctatetraenoxyd, 59 g Acetylendicarbonsiure-
dimethylester und 300 ccm Benzol wurde 8 Stunden zum Sieden erhitzt. ¥ine Tem-
peratursteigerung von selbst wie beim Maleinaddukt war hier nicht zu beobachten.
Das Benzol wurde nun abdestilliert und das zuriickgebliebene 01 noch einige Stunden
auf dem Wasserbad erwiirmt. Da das Reaktionsprodukt, ein orangegelbes 01, nicht
kristallisierte, wurde versucht, es i. V. zu destillieren. Es destillierte noch unver-
indertes Ausgangsmaterial iiber; zuriick blieben 36 g eines dicken gelben Oles, das
allmihlich durchkristallisierte. Mit wenig Ather verrieben, wurden 30g farblose
Kristalle erhalten, die aus wenig Benzol umkristallisiert bei 103° schmelzen.

C,,H,0; (262) Ber. C 64,12 H 5,34 0 30,54
Gef. ,, 64,38 ,, 5,59 ,, 30.,3.

b) Ein Gemisch von 2 g Cyclooctatetraenoxyd und 2,6 g Acetylendicarbonsiure-
dimethylester wurde ohne Verdiinnungsmittel auf dem siedenden Wasserbad 10 Stun-
den lang erhitzt. Das erhaltene dicke gelbe Ol kristallisierte beim Verrciben mit Ather;
abgesaugt, wurden 3 g farblose Kristalle erhalten, die aus einem Gemisch von Benzol
upd Ligroin und dann aus Methanol umkristallisiert, in Form farbloser Blittchen vom
Schmp. 100—102° (8. 95°) heranskommen.

Gef. C 64,06 H 561 O 30,5.

¢) Ein Gemisch von 51 g Cyclooctatetraenoxyd, 60 g Acetylendicarbonsiure-
dimethylester und 200 ccm Benzol wurde 8 Stunden zum Sieden und das Reaktions-
produkt nach dem Ahdestillieren des Benzols noch auf 120—130° 3 Stunden lang
erhitzt. Das erhaltens dicke rotbraunc Ol, das nicht kristallisierte, wurde i, V. destil-
liert., Dabei gingen 25 g Phthalsiuredimethylester bei 122—124° und 0.6 mm fiber,
wihrend viel harzartige Produkte zuriickblieben. Das Auftreten des Phthalsdure-
dimethylesters erklirt sich wohl durch die thermische Spaltung des primér gebildeten
Dienadduktes nach Alder und Rieckert.

Katalytische Hydrierung. 10 g des Addukts wurden mit 5 g Pd-CaCOy, in 150 cem
Methanol mit Wasserstoff geschiittelt. Es wurde rasch die fir 2 Doppelbindungen
berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen, davon die eine Hilfte sehr schnell,
die andere langsamer. Nach dem Absaugen des Katalysators und Abdestillieren des
Methanols wurde ein dickes gelbes Ol erhalten, das erst nach lingerem Stehen kristal-
lisierte. Aus Ather umkristallisiert, wurden farblose Nidelchen vom Schmp. 86—87°
{S. 83°) erhalten.

C,4H,40; (266) Ber. C 63,16 H 6,77 0 30,07
Gef. ,, 62,87 ,, 6,84 ,, 30,5.



90 Reppe, Schlichting, Klager und Toepel

Addukt aus 7,8-Dichlorbicyclo-[0,2,4]-0ctadien-(2,4) und
Benzochinon

Ein Gemisch von 18 g CgH,Cl, (XV), 11 g Benzochinon und 150 cem Benzo! wurde
2 Stunden zum Nieden erhitzt. Aus der klaren gelben Losung schieden sich beim Er-
kalten 12 o gelbliche Kristalle von nicht scharfem Schmp. 183° ab. Aus Benzol um-
kristallisiert wurden 6 g gelbliche Nadeln vom Schmp. 183° erhalten. Je nach der
Schnelligheit des Erhitzens schwankt der Schmp. zwischen 170—185°.
G H 00, (283) Ber. € 59,37 H 4,24 (125,11 O 11,3
Gef. .. 9,62 ,, 4,36 ,. 24,7 , 11,5
Beim Erhitzen iiber den Schmp. beglnnt sich das Addukt bei 190° zu zersetzen.
Als 10 g obigen Produktes aut 170—240° erhitzt wurded. destillierten bei 133° 3¢
einer farblosen Flissigkeit iiber, die in der Vorlage vollkammen erstarrte. Der Schmp.
Tag hei 447 und zowt( mit 1,2-Dichlorcyclobuten-3 keine 1)epression.

Dimerisation des Cyclooctatetraens

a) Unter Stickstoff. 500 g Cyclooctatetraen wurden 48 Stunden
unter Stickstoffspiilung °); dann wurde der
Stickstoff abgestellt und das Reaktlonsprodukt sofort destilliert, wo-
bei 281 g Vorlauf bei 142° iibergingen, die sich als unveréndertes Tetraen
erwiesen. Nun trat plétzlich unter Temperatursteigerung auf 230°
cin heftiges Aufkochen ein, das etwa eine Minute anhielt und schlieBlich
unter Entwicklung von etwas weiSem Nebel zu Ende ging. Der Kolben-
inhalt war nun ein gelbes dickes Ol geworden, das bei 3 mm Druck und
138—156° unter Zuriicklassung von 65 g gelbem spridem Harz destil-
lierte. Ausbeute 113,4g. Nach erneuter Destillation bei 149—150°
unter 4 mm Druck ist das Produkt rein. Ausbeute 85,4 g.

(eHye (208) Ber. C 92,31 H 7.69 Mol.-Gew. 208 Hydr. Jodz. 246/2

Gef.,, 91,92 ., 7,75 ,, .. 200 5 o 24672 -
b) Unter Luftzutritt. 500 g Cyclooctatetraen wurden im Metallbade von 160

24 Stunden zum Sieden erhitzt, wobel in den letzten Stunden das RiickflieBen des
gelben Cyelooctatetraens aufhorte. Dann wurde fraktioniert destilliert.

Sdp.y;  bis 100° 89 g (Cyclooctatetraen)
Sdp.,, 100—164" 12,7¢

Sdp.,, 164—174° 270,0 g

Sdp. g 174—194° 37,0 ¢

Ritckstand 104 g Harz (sauerstofihaltig)

Summa  512,7 g

Fraktion 3 und 4 wurden vereinigt, mit 300 cem Ather versetzt und mit
Kohlensiiureschnee abgekithlt. Nach kurzer Zeit war die Masse kristallisiert:
es wurde abgesaugt und mit stark gekiihltem Ather gewaschen. Ausbeute 127,6 g.
welche nach der Destillation i V. unter | mm und 138 rein sind und bei 44’
schmelzen.

CgHqe (208) Ber. ¢ 92,31 H 7,49 Mol.-Gew. 208
Gef. ,, 9235 ,, 7,63 ., ,. 198.
Die Mutterlaugen der Kristalle wurden nochmals fraktioniert kristallisiert:
a) Sdp.; 138—140° 63,1 ¢
b) Sdp., 140—146° 53,1 ¢
¢) Sdp., 146—158° 52,2 ¢.
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a) wurde nochmals destilliert, Sdp., 135—136°, Ausbeute 61,5 g.

(';gHyq (208) Ber. C 92,31 1f 7,69 Mol.-Gew. 208
Gef. ,, 92,65 .. 7,88 ., ., 190,

b) wurde erneut destilliert. Das Destillat lieferte mit der gleichen Menge Ather
versetzt und auf —80° abgekiih!t noch 26,8 g Kristalle vom Schmp. 43—14°, die
mit den oben erhaltenen Kristallen identisch sind.

¢) wurde mit der Mutterlauge der Fraktion b) vereinigt und nochimals destilliert.
Sdp., 138—139°, 34 g Ausbeute.

Gef. C 92,60 I 7,76 Mol.-Gew. 203.

¢} In Lésung. 500 g Cyclooctatetraen wurden in 1500 ecem wasserfreiem o-Di-
chlorbenzol geldst und 16 Stunden unter RiickfluB zum Sieden erhitzt,dann wurde i. V.
bei 16 mm das o-Dichlorbenzol entfernt, wobei noch betriichtliche Mengen unverénder-
tes Tetraen mit iibergingen, die fiir weitere Ansiitze verwendet werden konnen. IHier-
anf wurde fraktioniert destilliert und folgende Fraktionen abgenommen:

1. Sdp., 134—135° 125 ¢
2. Sdp., 136—139° 141g.

Fraktion 1. wurde nochmals destilliert:  Sdp., 135-136¢° 61,6g A,
Sdp., 136—138° 60,0 g A,
Fraktion 2. wurde ebenfalls destilliert: Sdp., 13¢—136° 30,0g Bj
Sdp., 136—138° 107,0g B,
Fraktionen A, -+ B;: 90 g neu destilliert: Sdp., 185—136° 44,08 A,
Sdp., 136—139° 52,0g B,
, fFraktion A, -+ A, vom Sdp., 135—136° (92 g) ist der dlige dimere Kohlenwasser-
stoff.
Fraktion B’ + B, wurde zuerst aus Ather unter Kohlensiureschnee-Kithtung
kristallisiert und dann nochmals destilliert; Sdp.; 138°, 146 g vom Schmp. 43°.

Als Loésungsmittel sind auch hohersiedende Kohlenwasserstoffe und andere ge-
chlorte Kohlenwasserstoffe geeignet, jedoch miissen sie einen Sdp. von iiber 150°
haben; mit Xylol z. B. sind die Ausbeuten bei der Dimerisierung in Losung aueh bei
lingerem Kochen schlecht.

Katalytische Hydrierung des Kohlenwasserstoffs vom
Sehmp. 43°

a) 2 g Palladium-Tierkohle wurden in 10 cem Eisessig suspendiert und in der
Schiittelente aushydriert. Dann wurde eine Lésung von 2,74 g Substanz, in 25 com
Eisessig gelost, zugesetzt usd hydriert. Die Aufnahme betrug 930 com Wasserstoff.
wihrend sich fiir drei Doppelbindungen 975 cem berechnen. Nach dem Filtrieren
und der Entfernung des Eisessigs mit Wasser aus der dtherischen Losung wurde der
hydrierte Kohlenwasserstoff destilliert. Sdp.,, 170—190° (Bad), Ausbeute 2,65 g.

CieHy (214) Ber. C 80,72 H 10,28
Gef. ,. 89.61 ., 10,09,

Zwei Doppelbindungen wurden sehr rasch hydriert, die dritte sehr langsam. Eine
partielle Iydricrung scheint méglich, wurde jedoch vorlidufig noch nicht durchgefiihrt.

b) Unter Druck. 300g C;3H,q vom Schmp. 43° geldst in 900 eem Benzol wurden
mit einer Suspension von 50 g Chrom-Nickel-Kontakt in 150 cem Methanol in der
Rollbombe hei 120° unter 100 atii, schlieBlich unter 200 atii hydriert. Die Hydrierung
war in wenigen Stunden beendet. Nach der Filtration des Kontaktes wurde das Ld-
sungsmittel entferrt und der Riickstand destilliert. Sdp., 127—128°. Ausbeute 284 g.

Gef. C 89,80 H 10,38.
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Katalytische Hydrierung des flitssigen Dimeren
4 g Palladium-Tierkohle (3proz.) wurden in 10 ccm Eisessig suspendiert und in
der Schiittelente aushydriert, dann wuorden 10 g des fliissigen Kohlenwasserstoffs
(eIl gelost in 25 cem Eisessig, zugesetzt und hydriert. Verbraucht wurden
2510 cem Wasserstoff, fiir 2 H,, ber. 2346 cem. Nach der Filtration und Entfernung
des Lasungsmittels wurde der Kohlenwasserstoff destilliert. Sdp.; 136°, Ausheute 8,9¢.
Das Destillat erstarrte in der Kilte und bei lingerem Stehen zu einer weiBen Masse,
die muschelihnlichen Bruch hat. Der Schmp. lag bei 33—35° nach vorhergehendem
Erweichen. CieMeo (212) Ber. € 90,70 H 9,30
Gef. ,, 90,46 ,, 9,61.

Einwirkung von CO und H,0 auf Cyclooctatetraen
(Dr. H. Kriper)

a) 110 g Cyclooctatetraen wurden in einem Rollautoklaven mit
60 g Wasser und 60 g Nickelcarbonyl unter einem Kohlenoxyddruck
von 100 at auf 270° erhitzt und nach Erreichen der Temperatur 16 Stun-
den bei etwa 200 at Kohlenoxyddruck weiter erhitzt. Der Bomben-
inhalt wurde nach Entfernung des Nickelcarbonyls mit Kalilauge ver-
seift und die Seifenldsung mehrmals mit Dimethyltetrahydrofuran aus-
geschiittelt. Aus der Seifenlosung wurde die Sdure isoliert, mit Methanol
verestert und destilliert. Ausbeute 51 9.

] Fraktion: 16,6 g Sdp.q,s 95—200°
2. " 28,0 g Sdp.q.s 200—205°.

Der Kster ist erst nach sehr 1angem Kochen verseifbar.

Analyse von Fraktion 2:

CH 0, Ber. 73,18 H 7,32 0 19,50 Mol.-Gew. 164
Gef. ,, 13,48 ,, 7,34 ,, 1910 ,, ,, 204,

Es handelt sich also um den Methylester der Dicarbonsiure des di-
merisierten Cyclooctatetraens von der Kormel CyyH,,0,. Der Ester der
Siure ist sehr schwer verseifbar. VZ. ber. 341, gef. 333.

[fraktion 1, die vermutlich den Ester der monomeren Siure enthilt,
konnte infolge der Zeitumstéinde nicht naher identifiziert werden.

b) 50 g dimeres Cyclooctatetraen wurde mit 25 g Wasser und 25 ecnu
Ni(CO), in einem Rollautoklaven unter 100 at Kohienoxyddruck auf
270° und pach Erreichung der Temperatur weitere 16 Stunden auf 270°
erhitzt. Der Autoklaveninhalt wurde mit Sodalésung behandelt und
die unverseifbaren Anteile durch Ausschiitteln mit Dimethyltetrahydro-
furan abgetrennt. Die aus der Seifenldsung isolierte Siure wurde mit
Methanol verestert und destilliert.

Sdp. 4.5 208—212°, 51 g. Ausbeute ca. 78 %.

(4,0, Ber. ¢ 78,18 11 7,32 0 19,50
Gef. ,, 72,71 ., 7,16 ,, 19,60.

Die aus dem monomeren Cyclooctatetraen auf dem gleichen Wege
erhaltene Siure ist anscheinend identisch mit der aus dem dimeren
Produkt. Wahrscheinlich dimerisiert sich das monomere Cycloocta-
tetraen vor der Anlagerung von CO und H,0.



