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Die Ubertragung dieser Reaktionsweise, die man als A n n e l l i e -  
r u n g  d u r c h  A b s p a l t u n g  v o n  h e t e r o c y c l i s c h  g e b u n d e n e i n  
S t i c k s t o f f  i n  F o r m  y o n  A m m o n f a k  bezeichnen kann,  auf die 
Indazolkondensation wiirde in1 Sinne der Gleichung : 

CH CH CH 

N N . N  
CsHe<I>NH + Cs&(>XH + C6H4<i>NH-2 NH, 

€iir den geloen Korper C21H12RT4 zu einer Strukturformel fiihren, die 
sein Molekiil als sechskerniges , aus drei Benzolringen, zwei Pyridin- 
ringen und einem Pyrazolring bestehendes Gebilde erscheinen lafit. 

P l a n c h e r  hat, urn die Kondensation der Pyrrole zu bewirken, mit Vor- 
teil das Kochen mit Essigshre und Zinkoxyd angewendet. Dieses Mittel Irer- 
sagte indessen im vorliegenden Fall. Das Indazol wurde sowohl nach 24-stun- 
digem Sieden mit 30 Teilen Eisessig und 2 Teilen Zinkoxyd, wie nach 16-stun- 
digem Erhitzen mit 20 Teilen Eisessig und 2 Teilen Zinkoxyd auf 2000 unter 
Druck unverandert zuriickerhalten. 

Aus 7-Methyl - indazol  (S. 666) wurde beim Erhitzen mit Kupferpulrcr 
auF 250" ein ahnliches gelbes Kondensationsprodukt wie aus Indazol erhalten, 
das aber wegen glcichzeitiger Schmierenbildung schlecht zu reinigen war und 
deshalb nicht niaer nntersucht wurde. Das 5-Methyl - indazol  (S. 667) gab 
bei analoger Behandlung nur Schmieren. 

Zahlreiche Versuche, durch das Erhitzen mit Kupferpulver einfachere An- 
nellierungen der oben gekennzeichneten A r t  zu bewirken, z. B. aus Indazol 
nnd Benzol durch Ammoniakspaltung das Acridin zu bereiten, blieben leider 
erfolglos. 

B e r l i n ,  Laboratorium im Hofmannhause, Februar 1908. 

121. C. Harries: mer die Konstitution des Cyclooctadiens 
aus Pseudopelletierin. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Ricl 1 
(Eingegangen am 18. Februar 1908.) 

W i l l s t a t t e r  und V e r a g u t h ' )  haben aus Pseudopelletierin, dein 
Alkaloid der Granatwurzelrinde, vermittels der Methode der erschopfen- 
deiL Methylierung einen Kohlenwasserstoff abgebaut, den sie als Cyclo- 
actadien ansprechen. Den Beweis fur den darin enthaltenen Achtring 
erbringen sie durch Reduktion dieses Korpers zum gessttigten Kohlen- 

I) Diese Berichte 38, 1975 [I90511 40, 957 [1907]. 
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nasserstoff und Urydation des letzteren zur Korksaure. Unaufgeklart 
blieb bisher die Stellung der Doppelbindungen, aber auch dieser Yunkt 
erschien wegen der vermutlich nahen Beziehungen des Cyclooctadiens 
zum Kautschuli yon hoheni Interesse. Wenn man die Bildungsweise 
des Cyclooctadiens aus Pseudopelletierin in Betracht zieht, so sollte 
entweder Cyclooctadien-( 1 5 )  oder Cyclooctadien-( 1.4) entstehen, dieses. 
Jdnnte sich dann bei der hohen Bildungstemperatur ails der- Amino- 
niumbase in Cyclooctadien-(1.3) umlagern : 

CHa-CH CHz CHr-CH- CH2 
&H? N(CHD)P(OH) \ ,,CHs + dHa ~ ( C H S ) ~  &Ha 
~HAH- CH2' CH 2- CH=:..:=.:CH 

CH= CH-CHz CHa-CH=CH 
I I I I 

1 I I I I  
CHz-CH=CH CHz-CHt- CH 

Wi l l s t5 , t t e r  scheint nun der Ansicht zuzuneigen, da.6 die Doppel- 
bindungen von 1.5 oder 1.4 nach 1.3 gewandert sind, sich dso  in 
konjugierter Stellung befinden. E r  weist hierbei unter anderem auch 
nuf die Polymerisationsfahigkeit des Cyclooctadiens hin, welche er mit 
clerjenigen des Cyclopen tadiens YOU K r a m e r und S p i l  k e r in Pa- 
rnllele stellt. In letztereni ist aber sicher das konjugierte System 
vorhanden. 

Nach den Ergebnissen, die ich bei den1 Abbau des Parakaut- 
schuks ') gewonnen habe, konnte aber die hervorragende Polymeri- 
sationsfahigkeit, die das Cyclooctadien besitzt , auch auf eine Eigen- 
schaft der 1.5-Stellung der Doppelbindungen zuruckzufuhren sein, 
Denn ich halte ja das 1.5-Dimethylcyclooctadien-(l.5) fiir den Grund- 
koblenwasserstoff des Kautschuks. 

Nach Riicksprache mit Hrn. Kollegen Wi l l s t i i t t e r ,  der inir in 
freundscha,ftlicher Weise die Losung dieser Frage uberlie6, habe ich 
vermittels der Einwirkung des O z  o n s  auf das Cyclooctadien leicht 
ii ber seine Konstitution Klarheit schaffen konnen. 

Dabei hat sich ergeben, daf3 in diesem Kohlenwasserstoff ein Ge- 
iiiisch Ton zwei Korpern vorliegt, wie ubrigens W i l l s t n t t e r  und 
V e r a g u t h  bei der Behandlung mit Bromwasserstoff selbst beoba.clitet 
haben. Der Hauptanteil, ca. 80 O / O ,  ist das Cyclooctadien-(1..5), 
iind diesem kommt die Eigenschaft, sich leicht zu polymerisieren, zu. 

Wird das Cyclooctadien in Tetrachlorkohlenstofflosung ozonisiert, 
so fallt sofort ein unlosliches Ozonid am, welches sich als gesattigtes 

+ CI-I2 CH2 -+ CH2 CH - 

I) Diese Bericlto 29, 552 [1896] 2) Dieso Berichte 38, 119.5 [1905], 
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Dioeonid voii der Stellung 1.5 erweist. 
zerflllt es nRndich in  S u c c i n d i a l d e h y d  bezw. B e r n s t e i n s i u r e .  

Bei der Spaltung niit Wasser 

0 3  
I.. 

CHa-CH= CH-CHs CHs -CH-CH-CH2 

CHy-CH-CH-CHs 
I 

0 3  

' 41 I 
CH~-CH = CH-CH~ -. I 

C,I& . GHO 0CH. CIIz 

CHz . CIIO OCII. CHz 
+ I 

In der TetrachlorltohlenstoFf-Ililutterlauge befindet sich e in  anderes 
iiliges Ozonid, melches ungesittigter Natur ist und sich auch durch 
llugeree Behandeln mit Ozon nicht in einen gesattigten Kijrper iiber- 
liihren 1iiBt. 

Dieses nnges5ttigte Monozonid, dessen Spaltung mit Wasser sicli 
nicht realisieren lie13, mu6 eiiiem anderen Kohlen~~nsserstoff zuge- 
biiren und zwar aller Wahrscheinlichkeit dernselben, den Wil l . s t i i t t e r  
u i i d  V e r a g u t h  als Bicycloocten bezeichnen. Nun sollte aber ein Hi- 
cycloocten ein gesiittigtes Monozonid bilden , da es meiner Meiniing 
iiach ausgeschlossen ist, clalJ die bicyclische Rindung durch Ozon ge- 
liist wird. W l r e  es nun nicht moglich, daB das Bicycloocten Cyclo- 
octadien-1.3 ist und die lionjugierten Doppelbindungen ZLL dem voii 
den anderen Kohlenwasserstoffen dieser Reihe abweichenden Verhdten 
AulaB bieten? Ich beobachtete namlich noch in einem anderen Falle, 
da.8 ein cyclischer Ihhlenwasserstoff mit konjugierten Doppelbindungen 
nnr mit eiiiem Mo1 Ozon reagiert. D a m  bliebe fiir das /3-Cyclo- 
octadien die Formel eines Cyclooctadiens-(l.4) iibrig, und es mtirde sic11 
biermit erliliiren lnssen, \vnriini ( x -  und $-Verbindung anscheinend (lie 
gleichen Dihydrobromide liefern. 

I.: s 1.1 e r i 111 e 11 t e l  1 e r T e il. 
Bei der Darstellung dcs Cyclooctadiens befolgte ich geuau die ausgezeich- 

uete Vorschrift von W i l l s t a t t e r .  Ich ging, wie or, vou 500 g Pseudo- 
pelletierin aus, desscu Xeduktion zum Methylgranatanin nach der elektro- 
lytischen Methode von Tafe l  die Firma E. Merck in Darmstadt in dankens- 
ncrtester Weise iibernahni. Die Reduktion verlief nicht ganz SO giinstig \vie 
friiher, denn es gclang, aus der Reduktionsmasse nur 260 g Methylgranatanin 
zu  gewinnen, statt 312 g (\Ir.). An Cyclooctadien resultiertcn clam ca. 40 g. 
Auch ich habe seine nnangenehnicn Wirkungen anf den Organismus, die 
W i l l s t a t t e r  schildert, empfunden. 

5 g des Kohlenwasserstofk 
wurden in ca. 100 ccm trocknem Tetrachlorkohlenstoff gelijst und ca. 

C y c l o  o c t n d i e n  - d i o  z o n  i d -  (1.5). 

Berichte d. D. Ch6.m. Gesellschaft. Jnlirg. XSSSI. 44 
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8 Stunden niit Ozoii behaiidelt. Das gesiittigte Diozonid fallt 1110- 

riientttn aus, verstopft aber in Form eines gelntinoseii Hautchens die  
Miindung der Einleitungsrfihre, so daB der ProzeB hanfig unterbrochen 
Avird. Man wendet daher zn-eckmaBig eiii n-eites Einleituiigsrohr an 
und leitet durch dnsselbe gleichzeitig mit dem Ozoii eineii Stroni 
ron Rohlensaure, um das Hkutcheii zii zerreiseii nnd auch dns Ozoii 
z ~ i  verduiiiien. Das ausgeschiedene Produkt, wird abgesaugt, so laiige 
niit Tetrachlorkohleiistoff gewaschen, bis eine Probe nicht mehr Brom 
rntfarbt, und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrggt daiin 
7.5 g oder rund 80 Oi0 der Theorie. Das Diozonid bildet eine in alleir 
organischeii Lijsungsmitteln schwer losliche, n.eiBe, amorphe, feste 
Xasse von hestkiidigeii Eigenschaften. Yon verdiinnt,er Natronlange 
wird es unter Braunfarbung aufgenommen, durcli koiizentrierte Schwefel- 
siiure sturmisch zersetzt, nu€ Platinblech verpufft es sehr lebhaft. Mit 
Wasser gekocht, zeigt es nicht die Wasserstoffsiil)el.oxydreaktioii au; 
dieses merkwkdige Verlalteii ist vielleicht daraus zu  erklHren, dald 
tlabei eine lebhafte Gaseutv-icklung stattfindet, mobei der sonst das 
Wasserstoffsiilieroxyd lieferiide Sauerstoff entveicht. Die Annlyse 
t7rgab fur einen Korl'er, der nur durch W'aschen gereiuigt wertle~ 
koiinte, relativ gut stiinmende Werte. 

0.1317 g Sbst.: 0.2346 g CO:, 0.0761 g HzO. 
CdH1,Os. Ber. C 47.10, 1% 5.88. 

Gef. )) 48.58, )> 6.46. 
Spa l tn i ig  cles U i o z o n i d s  rnit Wasse r .  Die Zerlegong dieses 

Korpers durch Wasser erfolgt nicht ganz leicht; man rnu5 7.0 g ca, 
2 Stunden mit ca. 100 ccm Wasser am RuckfliiBkiihler kocheii, dann 
bleibt nur ein geringer harziger Hiicltstand ungelost (ca. 0.6 g). 
Die Liisnng zeigt durch ihre charakteristischen Eigenschafteii, da,G 
S u c c i n d i a l d e h y d l )  darin enthdteii ist, starke Redolrtion Fehl i i ig -  
hcher Fliissigkeit, Pyrrolreaktion und intensiven Geruch. Znr Isolie- 
rung desselbeii xvurde die Liisuug bei gewGhnlicheni Druck bis auf 
jhres Volumens abdestilliert, wobei sicli eiii Teil des Aldehyds rnit 
Wasserdampf verfluchtigte. Aus den] Dest,illat kanii durch Zusatz YOU 

essigsaureni Phenylhydraziu eiii gelbes, dicltes 61  abgescliietlen wertlen, 
welches mit einigen Trol'feu Alltohol sofort erstnrrt. Nnch zwci- 
inaligem Unikrystallisiereu aus absoluteni Alkohol wnrdeii hellgell~e~ 
glkiizeiide Hlattcheii erhalteii, die scharf bei 1%" schniolzeii '). Kine 
Stickstoffbestimmung bestiitigte die Zusaniiiiensetzuiig des Korpers nls 
Succindinldehyd-dil,hell?.lhydr;izoi~. Ans dein Unistailde, dnfi innil so 

') Har r i e s ,  diebe Berichte 34, 14SS [I 'JOI]: 35, I l S  [lUW]; 39, ::6TO 

2, Ciamician uncl Zanetti ,  cliesc Bcriclite 23, 1784 [lS90]. 
[1906]; 41, 255 [1908]. 
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1 eicht das empfindliche Succindiphenylhydrazon isolieren kann, geht 
liervor, dal3 kein anderer Dialdehyd zogegen ist I). 

Dampft man den Ruclcstand der 2/3 abdestillierten Lijsung zu- 
iiachst im Vakuum ein, so erhalt man einen stark reduzierenden 
Sirup. Aus demselben lassen sich durch Fraktioniereii bei 65O unter 
10 mm Druck im 6 lbad  einige Tropfeu des glasigen Succindialdehyds 
nbdestillieren, die ebeiifalls leicht das Diphenylhydrazon liefern. Be- 
liaiidelt man deii sirupiisen Ruckstnnd, der noch reduziert uiid Succin- 
dialdehyd ent.hZlt, mit Essigester, so scheidet sich ein Krystallbrei ah, 
der als reine Bernsteinsaure durch dell Sclime1z~)unkt identifiziert 
wiirde. Andere Produkte koniiten nicht aufgefunden werden. 

(3 y c l o  o c t a d i e n  - m o n  o z o n i d  , C&1203. I n  der Tetrachlorkohlen- 
st,off-Mntterlauge von dem unloslichen Diozonid befindet sich ?in klarer 
Sirup, der dnrch Abdarnpfen des Losungsmittels im Vakuum gewonnen 
werden kann. E r  zeigt alle Reaktionen der Ozonide, auBer der 
Wasserstoffsuperoxydreaktion, und wird von deii gebrauchlichen orga- 
nischen Losungsmitteln, mit Ausnahrne TOII  Hexan, leicht aufgenommen. 
Der  Kiirper eiitfarbt Brom i n  Eisessig scfort unter Abscheidnng eines 
festen, weiBen I'roduktes, das aber leiclit \-erharzt. Zur Analyse 
wurde das Ozoriid dreimal RUS Essigester-Hesnn umgelost mid im Va- 
kuum getrocknet. 

0.1244 g Sbst.: 0.2713 g COa, 0.0850 g 1 1 2 0 .  
C ~ 8 1 2 0 3 .  Ber. C 61.53, H 7.68. 

Gef. )) 59.45, )) 7.64. 
Wird dieses Ozoiiid mit Wasser gekocht, so verhalt es siclr 

wesentlich anders als das Piozonid. Nur eiii geriuger Teil geht in 
Losung, wahrend die H auptmerige wrharzt. Dem oligen Monozonid 
ist noch etwas Diozonid beigemengt, wie auch aus den Zahlen der  
Analyse zii entnehmen ist. Nor  dieses wird beim Kochen mit Wasser 
gelost, gesljalten, und so zeigt dann die Fluesigkeit die den] Sacciu- 
dialdehyd charakteristischen Iiealitioiien, wenn nuch schwach, an .  

Bus diesen Resultaten geht hervor, da0 in Clem Cyclooctadien aus Pseudo- 
pelletierin ca. SOo/o des Cyclooctadiens-(l.5) cnthslten sind. Damit stehen aucb 
die Ergebnisse der optischen Prufnng im Einklang. Die gefundenen und be- 
iwliiieten Werte der Molekularrefraktion stirnmen genau iiherein, was nach 
den neueren Untersochungen von Briilil, h u w e r s  und K l n g e s  nicht d e r  
b'all win dcirfte, weun in dem Iiohlcn~assc!rstoff,emenge ein Cyclooctndien- 
( I  .3) i n  iiberwiegender Menge vorlianden ware. Urn Hrn. Wil l  s t i t t e r  nicht 
in sein Arbeitsgebiet einsugreiEen, teile icli diese Werte nicht mit,  icli hahe 
sie nur z i i  Ineiner cigenen Inforinierung ennittelt. 

I) Glutarnldehyd, der iturzlich in] liieaigen Institat van niir und Hrn. Tank 
iuitdeckt wnrde,+cbenso wie Atlipindialdehyd liefern dligr: Diphenylhydrazone- 

44 * 
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U n t e r s u c h  u n g d e r P o 1 y ni e r i s a t  i o n s p r o d u k t e. 
W i l l s t &  t t  e r  hat zwei Polynierisationsprodukte des Cyclooctadien s 

beschrieben, welche er teas durch Erhitzen dieses Kohlenwasserstofh, 
teils durch freiwillige Polymerisation i n  der Kalte erhielt. Er trennte 
sie durch h h e r  von einander: durch clenselben wird das gut krystalIi- 
sierende Dicyclooctadien geliist, wahrenrl eine weiBe, kornige Mssse 
zuruckbleibt, das Polycyclooctadien. Ich kanri diese Angaben be- 
st,!i tigen. 

Bei der Behavdlung des D i c y c l o o c t a d i e n a  ') mit Ozori scheidet 
sicli ein unliisliches, explosives Ozonid ab ,  welches in seinen Eigen- 
scliaften dem Diozonid aus monomerem Cyclooctadien sehr ahnlich ist. 
Beim Kochen mit Wa.sser geht es wie dieses in Losung, und es eiit- 
stelit reichlich Succindialdehyd, daraus geht hervor, da13 das Cyclo- 
octadien-(1.5) es ist, welches sich Z U  diesem Korper polymerisiert. 
Man konnte daran denken, daS das Dicyclooctadien dnrch Zusammen- 
tritt zweier Molekiile Cyclooctadien unter Aufhebnng einer Doppel- 
bindung entstanden wiire: 

CH-CHz - CHz - CH CHa - CHz - CH=CH 

CH--CHz-CHa -C - CH-CHz-CHa -CHn 
II II I I ;  

auch ein solcher Korper kanu noch Succindialdehyd bei der Ozonid- 
spaltung liefern. 

Zuniichst schienen die Analysenresultate daranf hinzudeuten, daB 
das Dicyclooctadien nur  drei Mol. Ozon, wie es die oben angegehene 
Formel verlangt, aufgenommen habe. Indessen wiederholt vorgenom- 
mene Ozonierungsversuche ergaben unter einander abweichende Re- 
sultate, und ich mochte der Ansicht znneigen, da13 der dimere Kohlen- 
wvisserstoff hierbei nenigstens zum Teil depolynierisiert wird und das 
tladurch eutstandene Ozonid identisch mit dem Diozonid des mono- 
nieren Cyclooctadiens ist. 

Zur Analyse wurde das Produkt in der friiher beschriebeneii 
Weise behandelt. 

1. 0.1202 g Sbst.: 0.2292 g COa, 0.0668 g HzO. - 11. 0.1171 g Sbst.: 
0.2187 g CO2, 0.0659 g HzO. 

Cl6HatO,. Ber. C 53.3, H 6.7. 
Gef. I )) 52.00, 11. 50.97, )> I. 6.21, 11. 6.29. 

CsHlaOG. Ber. )) 47.06, )> 5.88. 

Die gefirndenen Zahlen liegen in der Mitte zwischen den fiir die 
Formeln Clc;HZr 0, iind CS H1z OG berechneten Werten. 

I) Das Dicyclooctadien, welches zu diesem Versuch verwendet murde, el'- 
hiclt ich d a i A  freiwillige Polymerisation des Cyclooctadiens in der Kalte 
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Das P o l y c y c l o o c t a d i e n  laWt sich auch in Tetrachlorkohlenstoff 
zur  Liisung bringen, und beim Ozonieren falit hiernus eine weifie 
Gallerte aus, welche sich bei Beriihrung mit der T,uft brannt. Nach 
dem Trocknen kann dieselbe zii einem rotbraunen, harten Pulver zer- 
rieben werden, welches keine explosiveu Eigenschaften besitzt. Rs 
ivird von nllen T,osungsmitteln nicht aufgenommen iind beim Kochen 
mit Wasser sehr schwer zersetzt. Die wvBBrige Losung liefert dann 
nber deutlich die Succindinldehydreaktionen. Die bei cler Analyse 
ermittelten Werte liegen in der Nitte der fiir Ca Hlz 03 iind C16Hm 0 9  

berechneten Zahlen. Dies Produkt ist ganz augenscheinlich mit, tlem 
Diozonid der monomeren Form nicht identisch, und somit gelingt es 
nicht, das  Polycyclooctadien durch Ozon zn depolymerisieren. Danach 
bestehen zwischen ihm und der Gut.t.apercha I), rnit der es inWerlich 
einige -4hnlichkeit besitzt, keine clirekten Beziehungen. 

E i n i g e  wei tere  Versuche  iiber d i e  P o l y m e r i s a t i o u s f i i h i g k e i t  d c s  
C y el o o c t ad ien s. 

Es war fiir mich von Interesse zu erfahren, ob dicht durch verschiedcn 
gestaltete Versuchsbedingungen die Polymerisation in anderer Weise, als Wil I - 
s t a t t e r  sie beobachtete, geleitet werden kiinnte. Besonders, ob es nicht ge- 
liinge, das Cyclooctadien in ein guttapercha- oder kautschukartiges Prodnkt 
nmzuwandeln. Das Charakteristikum solcher Polymerisationsprodukte sollte 
darin bestehen, daB sie sich bei der Behandluug mit Ozon glatt in das Di- 
oxonid der monomeren Form durch Depolymerisation iibertiihren lieBen. Da 
rnir nur geringe Quantitaten von Cyclooctadien znr Verfiigung standen, konnte 
diese komplizierte Fragc bisher nur rein informierend behandelt werden. Auf 
die Beschaffung einer ausreichenden Mnterialmenge murcle aber zurzeit aus 
verschiedenen schwerwiegenden Griinden verzichtet. 

Polgende Versuche sind dabei angestellt worden : 
1. P o l y m e r i s a t i o n  d u r c h  langsames  E r w a r m e n  d e r  S u b s t a n z  

im Olbade.  Bei Anwendung von 2 g wurde beobachtet, daB bei 60O plotz- 
lich Aufkochen eintritt nnd die ganze Masse fest wird. (Modi5kation der 
Willstatter-Methode.) Es resultieren die beiden von W i l l s t a t t e r  beschrie- 
henen Korper, wenig von der dimeren und vie1 von der polymeren Form. 

2. F r e i w i l l i g e  P o l y m e r i s a t i o n  d u r c h  S t e h e n l a s s e n  der  S u b -  
s t a n z  bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r .  Nach ca. 4-5 Tagen wird die Flfissigkeit 
dick und ist ganz durchsetzt mit Ibystallen, welche dem dimeren Produkt 
angehoren. Beim Zusatz yon :ither lost sich der grijBte Teil auf, und es 
bleibt ein weiBes, kbrniges, guttaperchaartiges Produkt zuriick, welches, im 
Capillarr6hrchen erhitzt, bei 280 O noch keine Veranderung anzeigt. Ich hake 
P S  fur identisch mit dem Wil ls ta t terschen Polycyclooctadien. 4.5 g Cyclo- 
octadien lieferten 0.3 g davon, wahrend aus dem Ather durch Eindampfen 
ca. 4 g dimeyer Kiirper isoliert. werden konnten. Dieser letztere ist aber nicht 

I) Vergl. diese Berichte 38, 3985 [1905]. 
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rein; als er zum Umkrystallisieren in einem Liisungsmittel (Benzol) aufgenommeu 
w r d e ,  schieden sich gelbliche Flocken ab, die sich zusammcnballen lieBen, 
und dann zahe, elastische Form annahmen. Leider reichte die Menge ail 
dieser interessaiiten Substanz nicht zu einer eingehenderen Untersuchung aus. 

Das rohe dimere Cyclooctadien scheidet cibrigens, in Benzol gelost, bei 
der Bchandlung mit Salpetrigsaure-Gas ein festes Nitrosit ail&, welches deiii 

,Nitrosit c( aus Kantschuk recht ahnlich ist. 
3. P o l y m c r i s a t i o n  d u r c h  F l u o r b o r  i n  d c r  I t a l t e .  Sattigt man 

das durch Italtegemisch stark abgckiihltc Cyclooctadien mit gasfijrmigcnr 
Fluorbor, so Farbt sich die Fliissigkeit gelb, aber nur ganz allmahlich; nach 
etwa 24-stiindigem Stehen wird sie dick. Durch .’ither kann man wioder in 
zivei Teile trennen, ungelost bleibt etaas Polycyclooctadien. In den Ather 
gehen zwci Korper, das Dicyclooctadien (Wi 11s t a t t e r s )  und ein anderes 
Polymeres, welches durch Alkohol aus der atherischen L6sung in Flocken, 
die sich zusammenballen lassen, fallbar ist. Beim nochmaligen Urnfallen aus 
Ather, Alkohol wird es fest, kijrnig und zersetzt sich dann bei ca. 115-120” 
im Capillarrohr. Bei der Ozonisierung in Tetrachlorkohlenstoff wurde cin 
gallertartiges Ozonid crhalten, welches nicht niit dem Diozonid der mono- 
meren Form identisch ist. Es zersetzt sich sehr schwer beim Kochen mit 
Wasser, liefert aber dann die fur Succindialdehyd charakteristischen Reaktioneii. 
Also a.uch dieses Polynerisationsprodukt steht nicht in den1 gesuchten Zu- 
sanimenhang mit dein monomeren Cpclooctadien. 

4. P o l y m e r i s a t i o n  d n r c h  F luo r l Jo r  i n  d e r  V i i r m e .  LaBt nian 
das wie vorhin beschriebene, mit Icluorbor gesgttigte Cyclooctadien nicht ill 
der Kalte stehen, sondern crwiiriiit ini Olbad, so tritt bei 70--50° plotzlich 
Aufkochen der Fliissigkeit ein, und die Uasse erstarrt. Hierbei entstehen ahor 
dicselben Prodnkte wie beim Erhitzen ohnc Fluorbor, vergl. unter 1. 

5. P o l y r n e r i s a t i o i i  m i t  S a l z s a n r e  o d e r  P h o s p h o r p e n t o x y d  i n  
d e r  K i l t e .  Diesc Versuche lieferten ahnliche Resultate \vie derjenige mit 
Fliiorbor in der It$lte. 

Das Ergebnis ist also, dal3 durch verschieden geleitete Versuchsbedingungen 
die l’olymerisationsfiihigkeit des Cyclooctadiens in der Tat nicht unwesentlich 
becinfluBt wird. Dieser Kohlenwasserstoff ist eine der merkwfirdigsten Yub- 
stanzen, die in den letzten Jahren entdeckt wurden. 

Hru. Dr. P. T e m m e  danke ich herzlich fur seine tatkraftige 
Unterstiitzung hei dieser Arbeit. 




