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236. Kurt Alder und Heinz Adolf Dortmann: ttber eine neue 
Synthese des Cyclooctatriens- (1.3.6) 

[Aus dem Chemischen Institut der Univeraitiit Koln a. Rh.] 
(Eingegangen am 31. Jali 1954) 

Es wird eine neue verallgemeinerungsfiihige Methade zur Daratel- 
lung des Cyclooctatriens-(1.3.5) beachriehn. Der Gebrauch von 
Lithiumphenyl zur Durchfiihrung einer i n t m m o l e k b n  Wurtzschen 
Reaktion erofket den Weg zu einer Reihe von priiparativ bislang 
nicht zugiinglichen Verbindungen. 

Das Cyclooctatrien-(1.3.5) (I) war bisher auf zwei Wegen zugiinglich: Duroh 
Abbau des Pseudo-pelletierins (11) nach R. Willstatterl)  und durch cycli- 
sierende Polymerisation des Acetylens zum Cyclooctatetraen (111) nach W. 
Reppe2), das unter geeigneten, von A. C. Cope3) angegebenen Bedingungen, 
partiell reduziert werden kann. 
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Vor etwa Jahresfrist haben K. Alder und W. Roth4) Dicarbonsauren I V  
zu den primiiren Halogeniden V abgewandelt; es lag nahe, dieses Verfahren 

IV V 

auch in den Dienst der Synthese von Cyclooctan-Derivaten zu stellen. Wir 
haben diese Aufgabe mit Erfolg durchgefiihrt und beschreiben das Egebnis 
im folgenden am einfachsten Fall seiner Art. 

Es ist behnnt, daB die Addition von Maleinaiiureanhydrid an Butadien in 
praktisch quantitativer Ausbeute zum Anhydrid der A4-Tetrahydro-o-phthal- 
&ure (VI) fiihrt5). Eine besonders bequeme Variante dieser Reaktion be- 
steht darin, iiberschiissiges Butadien-sulfon mit Maleinsiiureanhydrid bei Tem- 
peraturen zwiachen 120 und 140° zu verschmelzen6). 

1) R. Willstiitter u. E. Waser, Ber. dtsch. chem. Ges. 44,3435 [1911]. 
0) W. Reppe, 0. Schlichting, K. Klager u. T. Toepel, Liebigs Ann. Chem. 

8) A. C. Cope, A. C. Haven jr., F.L.Ramp u. E. R.Trumbul1, J.Amer. chem. 

4 )  Chem. Ber. 87,161 [1954]. 
5) 0. Diels u. K. Alder, Liebigs Ann. Chem. 460,98 [1928]. 
6 )  H. J. Backer u. Th. A. H. Blaas, Recueil h v .  chim. Pays-Bas 61,785 "421. 

330, 1 [1948]. 

SOC. 74,4867 [1952]. 
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Daa 80 leicht erhdtene Rohpdukt  liefert bei der Vexwte~rung mit Me- 
thanol und SchwefeMure den Dimethylester VII. 

Der weitere Gang der Synthese: Reduktion der Ester- zu Methylolgmppen 
(VIII) mit Hilfe von Lithiumaluminiumhydrid, deren nachfolgende ober- 
fiihrnng in daa Ditaylat IX und schlielllich deeeen Umsebung mit Natrium- 
jodid zum Dijodid X, folgt im weaentlichen den friiher an einem Fall iihnlicher 
Art gegebnen Vorschriften: 

-- 
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Der aiichste Schritt beateht in einer intmmolekularen Wurtzschen Ke- 
aktion, die d m h  Anwendung von Lithiumphenyl auegeliist wird. Fiir ihren 
glatten Verlauf ist ea von Bedeutung, daS die vorangehende Rea,ktiomfolge 
VI + X moglichst ohm sterieche Umlagerung vor mch geht. 

UDt man auf dee DijodidX die bereahnth Menge Lithiumphenyl eh- 
wirken, m wird zuaischet ein Halogenatom unter gleichzeitiger Bildung von 
Jodbenzol gegen Metall auegeteuacht. Die Zwiachenverbindung XI magiert 
jedoch mfort miter, indem intramolehlar Lithiumjodid abge8palten und 
unter Aufrichtung einer C-C-Bindung Ricyclo-[0.2.4]-octen-(3) (XII) gebildet. 
\\ird. 

XI xn 
Die sterisohe Vorauseetzung f i i r  die Entatehung dea Cyclobutanringee dumb 

eine intramoleknlere Wurtzeche Reaktion ist die ck-Kodguration der beiden 
CHJ-Gruppen, welche durch die Anwendung der Dien-Syntheee fiir die Dar- 
stellung dea AnhydrideaVI und durch die schonende Reduktion dee Esters 
(VII) mit Hilfe von Lithiumaluminiumhydrid gewahrleistet iat. 

Der einfach nngee8it.tigte bicyclieche Kohlenwaeeeretotr XII wird nach 
dem V o w  von Harries-Willstiitter durch Bromierung und Einwir- 
kung von Dimethylamin zunlichst in die Beae XIII und eohliel3lich durch 
erschopfende Methylierung in das Bicyclo-[0.2.4]-octadien-(2.4) (XIV) iiber- 
gefiihrt. 
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A. C. Cope und Mitmbb. hben gezeigta), das sich daa reine Bicyclo- 
[0.2.4]-octden-(2.4) (XIV) bei erhohtm Tempemtar rasch bie eu einem Gleich- 
gewicht in Cycl&trien-(1.3.6) (I) umlagert. 

' x m  XIV I XV 

Wie wir echon bei einer faheren Qelegenheitl) hervorgehoben haben, faasen wir den 
Vorgang a) & ,,intraaychhe Dien-Syntheae~~~ ad, bei der eine der endutibdigein hppel- 
bindungem - man Ubenzeugt mch leicht davon, da0 BB gleichgUltig id, wdcb  - die Rdle 
der philodienen Komponente und die beiden 8~denm dhjenige dee Diem! spielen. 

Die Gegenreaktion b) id ein ,,intraoyolieaher htro-~en-2erfaf11', der dadurch be- 
gtinstigt wird, d d  die zu k d e  Einfdbindung naoh der ,,Doppelbindungmyplll unbr 
dem EinfluS mier DoppelbmaUngen steht und Uberdiss in einen geeprnntsn Vierring 
eingebeut bt. 

Wir verftigen iiber ein @0eree Verenchsmatarial und werden epiiter migen, da6 die 
Lsge der Gleichgemichte 

Norsaradien + Cy&heptatrien-( 1.3.6) 
Bicyclo-[O.2.4]-octadien-(2.4) + Cyolooctatrien-( 1.3.6) 
Bicyclo-[O.3.4]-nonadien-(2.4) + Cyclononatrien-( 1.3.5) 

ein getreueu MI36 fur die BaeyI3lache spannunBetheorie lief&. 
Dse Cyclooct1btrien-(1.3.6) (I) bad& mit Silbemitmta) einen kriatallinen 

Komplex und kann deraus leicht in reiner Form ieoliert werden. Dadurch 
iet auch die R e i n m l l u n g  der bicycliachen Komponente XIV geluqpn. 

E'iir daa Wen1 gibt A. C. Cope') einen Bmh@dex von ng 1.6249 
und ah Extremwerte der UV-Abaorption 206 mp (Amx) bzw. 225 mp (&,n) 
an. Bei Zimm&mpemtur erfolgt mit MaleWuxwanhy&d auch nach Ilin- 
prem Stehenlaeeen keine Addition. 

Die entspreohenden Daten fiir den bicycliachen Kohlenw&3semtoff XIV 
sind: tag 1.6036, A,,,,x = 274 mp und A,,,b = 232 mp. Nach A. C. Copea) 
&ert daa Dien XIV lebhaft mit MaleWureanhydrid und liefert ein wohl- 
definiertee Add& (XV) vom Schmp. 144-1460. 

Mischungen der beiden Kohlenwaseeretoffe von bekennter Zusemmeneet&ung zeigen 
einen linemen Verlauf dea Bmchung~indexeu *hen den Grenzen nB 1.6036 (100% 
Bioyolo-[0.2.4]-octadienctsdien-(2.4) ) m d  nB 1.6249 (100% QcIoohtrien-(l.3.5)). 

Die beiden reinen Kohlenwawemtoffe XIV und I weieen nach lstdg. Er- 
hitzen auf 100° den gleichen Brechungsindex n: 1.6216 auf, entapmhend 
einem &halt von 85 % Wen und 15 % Dien. 

Fiir den nach unmrer Methode erhaltenen Kohlenwaeeeretoff finden wir 
einen Brechungsindex ng 1.6083*) (LX = 271 mp, = 232 mp). Er ma- 
giert in dark exothermer Reektion mit Maleumnhydr id  und liefert in 
guter Awbeute dae schon bekannte Add& XV. 

') K. Alder u. Q. Jscobs, Chem. Ber.86,1628 "531. 
8 )  Fur nnsere bei 2 0 0  gemeeoenen Wede darf in erster N&herung angenommen weden, 

daB sie a d  einer Parellen eur Eichgemtden 250 I-. 
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Aus diesen Befunden nnd aus den UR-Spektren (8. Abbild. 1,2,3) ist zu 
entnehmen, daB das auf dem neuen Wege gewonnene Praparat etwa 90% 

a- 
Abbild. 1. Kohlenwaaserstoff- Gemisch nach dem Hofmann-Abbau, enthaltend etwe 90% 
Bicyalo-[0.2.4]-oct(L4ien-(2.4) (XIV) und 10% Cyclooctatrien-(1.3.6) (I); Schichtdicke: 
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Abbild. 2. Kohlenwassemtoff-Gemisch nach lstdg. Erhitzen bei einer Badtemperatur von 
1060. (Rund 70% Cyciooctatrien-(1.3.5) (I) und 30% Bicyclo-[0.2.4]-octadien-2.4 (XIV) ; 

Schichtdicke 0.0496 mm) 

A,- 
Abbild. 3. Reines Cyclooctatrien-(1.3.5) (I); Schichtdicke: Kapillar 

dee bicycliachen Diens XIV enthiilt. Die kurze Vemeilzeit des Kohlenwasser- 
stoffee im Reaktionsraum wahrend des Hofmannschen Abbaues bei etwa l l O o  
reicht offenbar noch nicht am, urn daa dieser Temperatur entsprechende 
Gleichgewicht zwischen den beiden Formen XIV und I herbeizufiihren. 
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Dagegen zeigt daa Kohlenwasserstoff-Gemisch nach 1 stdg. Erhitzen auf 100-1 10" 
pinen Brechungsindex Ion n: 1.5219, entsprechend einem Gehalt an Cyclooctatrien-( 1.3.5) 
(I) von etwa 70%. 

Im UR-Spektrum ist die Verschiebung zugunsten des Triens deutlich zu erkennen. 
Behandelt man dieses Kohlenwasserstoff-Gemisch nach der Copeschen Methode mit 

riner olkoholischen Silbernitrat-Suspension, so f&llt beim Abkuhlen der Losung der kri- 
stalline Silbernitrat-Komplex des Cyclooctatriens-(1.3.5) (I) aus. Er wird aus Alkohol 
mehrmals umgelost und liefert nach seiner Zersetzung durch Eintragen in Waeser und 
entsprechender Aufarbeitung rein- Cyclooctatrien-(l.3.5) (I); ng 1.521)9; Xmax = 264 my; 

Im UR-Spektrum sind die charakteristischen Absorptionsbanden des Bicyclo-[0.2.4]- 
octadiens-(2.4) (XIV) nun vollig verschwunden. 

Der neue Weg in die Reihe achtgliedriger Ringsysteme ist aufierordentlich 
variationsfahig. Darin liegt seine Bedeutung. Schoii allein die auf dem Wege 
der Dien- Synthese leicht zuganglichen Ausgangsmaterialien lassen durch Ein- 
satz von Dienen und Philodienen mit allen Graden und Arten von Substi- 
tution mannigfache Verbindungstypen erwarten, die bislang praktisch nicht 
zuganglich waren. 

Das hier verwendete Prinzip der intramolekularen Wurtzschen Reaktion 
ist, indessen in dieser Form nicht auf die durch Dien-Synthese zu erhaltenden 
Verbindungen angewiesen. Vielmehr wird zu priifeii sein, ob nicht Dihalo- 
genide eines anderen Bautyps zur gleichen Reaktion Verwendung finden 
konnen. Dann waren auch andere Ringsysteme als achtgliedrige auf dem 
neuen Wege zugiinglich. Die Bearbeitung dieser Fragen ist im Gange. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft  sind wir fur die Forderung der Unter- 
suchung zu groBem Dank verpflichtet. Auch den Farbenfabr iken  Bayer und der 
Radischen Anilin- und Sodafabrik danken wir fur die grol3ziigige cberlaesung von 
Praparaten . 

Besohreibung der Versuche 

A4- T e t r a h y d r o - p h t hals ii ur e - dime t h y le s t e r (VII) : Die Verbindung wird durch 
Zusammenschmelzen von Male ins a u r e a n  h y dri d mit uherschiiss. B u t a die n - s u 1 f o n 
bei 120-1400 erhalten. Wegen der starken Gentwicklung und dem dadurch verur- 
sachten Schiiumen des Reaktionsgemisches mu8 die Addition in einer geraumigen Por- 
zellanschale durchgefuhrt werden. Man verestert das so gewonnene Rohprodukt mit 
Methanol + Schwefels&ure und id i e r t  nach der iiblichen Esteraufbereitung den Di-  
methylester VII  vom Sdp.,, 130-131O; d? 1.1472; n% 1.4729. 

C,,H,,O, (198.2) Ber. C60.59 H7.12 Gef. (360.87 H7.02 
1.2-Dimethylol-cyclohexen-(4) (VIII): 150g A'-Tetrahydro-phthals&ure- 

dimethyles te r  (VII), gelost in 200 ccm trockenem Ather, l&Dt man unter Riihren und 
gleichzeitiger Kuhlung in eine vorgelegte Lijsung von 32 g Lithiumaluminiumhydrid in 
lo00 ccm absol. Ather eintropfen; Reaktionsdauer etwa zwei Stunden. Anschliehnd 
erwiirmt man eine weitere Stunde auf dem Wasserbad und 1&8t dann uber Nacht stehen. 
Die Mischung wird durch vorsichtige Zugabe von 25 ccm Waaser und 400 ccm 30-pmz. 
Schwefelsiiure zersetzt, die Atherschicht abgetrennt und die wilBr. Phase erschopfend 
extrahiert. Die vereinigten Atherausziige schuttelt man mit verd. Natriumcarbonat- 
Losung gut durch. wilscht mit W m r  nach und trocknet uber Magnesiumsulfat. Nach 
dem Abdampfen dea Athers wird das Diol im Feinvakuum destilliert: hochviscoses, ferb- 
loses 01 vom Sdp.,., 110-112°; ng 1.5067; Ausb. 87 g (81% d.Th.). 

_ _  

Amin =226my. 

C,H,,O, (142.2) Ber. C 67.57 H 9.93 Gef. C 66.96 H9.81 
Ditosylat  des 1.2-Dimethylol-cyclohexens-(4) (IX): 140 g p-Toluolsulfon- 

siiurechlorid werden in 200 ccm trockenem Pyridin gelost und mit Eis-Kochsalz ge- 
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kuhlt. Unter s takem Riihren laat man langsam 40 g des Diols  VIII, gelost in 40 ccm 
Pyridin, zutropfen. Man riihrt weiter, bis sich das Gemisch auf Zimmertemperatur er- 
wirmt hat, gieBt es auf fein zerstoBenes Eis, fugt bis zur deutlich sauren Reaktion 25-proz. 
Schwefelsiure hinzu und saugt das alsbald krisbllisierende D i t o s y l a t  ab. Es wird mit 
Waaaer mehrmals gewaschen und dann aus Methanol umkristallisiert. Schmp. 95-96O; 
Ausb. 88 g (69% d.Th.). 

~- 

C,H,,O,S, (450.5) Ber. C58.64 H5.82 Gef. C58.96,58.98 H5.99,5.98 
Di jodid  d e s  1.2-Dirnethylol-cyclohexens-(4) (X): 8 0 g  D i t o s y l a t  IX werden 

mit 60 g wasserfreiem Natriumjodid und 300 ccm trockenem Aceton in zwei EinschluO- 
rohren 2'/, Stdn. auf 115-120° erhitzt. Nach dem Erkalten spult man den Inhalt beider 
Rohre mit trockenem Aceton auf einen Buchner-Trichter und saugt ab. Nach mehrmali- 
gem Waschen mit dem gleichen Liisungsmittel hinterbleiben 60 g Natrium-tmylat. Das 
entspricht einem 95-proz. Ummtz. Daa weinrot gefarbte Filtrat wird i. Vak. eingedempft, 
der Ruckstand in hither aufgenommen. Man wiischt zunichst mit verd. Natriumthio- 
sulfat-Liisung, dann mehrmals mit Wasser und trocknet anschlieOend uber Natrium- 
sulfat. Nach dem Abdampfen des Athers bleibt das Di jodid  X als schweres, leicht gelb 
gefarbtes 01 zuriick. 

Bicyclo-  [0.2.4]-octen- (3) (XII): I n  einem 1-Z-Dreihalskolben, versehen mit Tropf- 
trichter, Ruhrer und RuckfluBkuhler, legt man die aus 32 g Brombenzol und 3 g Lithium 
gebildete Menge L i t h i u m p h e n y l ,  gelost in 400ccm hither, vor. Nun gibt man, so 
schnell es der RiickfluB erlaubt, 60 g Di jodid  X, gelost in 100 ccm Ather, zu. Der Ather 
geriit dabei ins Sieden. Das Reaktionsgemisch wird mit 100 ccm LO-proz. Schwefelsaure 
durchgeschiittelt, die uberstehende iither. Liisung mit verd. Xatriumcarbonat-Liisung, 
dann rnit Wasser gewaschen und anschlieOend uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach 
dem Abdampfen des Athers erhiilt man durch fraktionierte Destillation 13.5 g (75% d.Th.) 
Bicyclo-  [0.2.4]-octen- (3) (XII) vom Sdp.,,, 81O; nB 1.4832. 

C,H,, (108.2) Ber. C 88.82 H 11.18 Gef. C 88.72, 88.87 H 10.99, 11.00 
Daa wtihrend der Reaktion gebildete Jodbenzol bleibt als hohersiedende Komponente 

zuriick. I n  seinem Destillationsriickstand 6ndet man eine geringe Menge p-Toluyl-phenyl- 
sulfon vom Schmp. 127O (aus Cyclohexan-Athanol). 

C,,H,,O,S (232.3) Ber. C67.21 H5.20 Gef. C 67.27, 67.31 H 5.30,5.29 
B i c y c lo - [O. 2.41 - 3.4 - d i b r o m - o c t a n  : 10.8 g (0.1 Mol) Bi  c y cl o - [0 .2.4] - o c t e n - (3) 

werden in 200ccm Chloroform gelost und auf -15O gekiihlt. Dam liOt man in einer 
Stickstoff-Atmosphare 16 g B r o m  in 50 ccm Chloroiorm tropfen. Nach beendeter Zu- 
gabe wird das Liisungsmittel i.Vak. abgedampft und das rohe Dibromid weiter umgesetzt 
(6. u.). 

Bicyclo-[0.2.4]-4-dimethylamino-octen- (2) (XIII): Das aus 10.8 g Bicyclo-  
[0.2.4]-octen- (3) (XII)  erhaltene Dibromid  wird mit 120 ccm einer 25-proz. Di -  
methylamin-Benzol- lsung versetzt und im EinschluBrohr 8 Stdn. auf 1200 erhitzt. 
Nach dem Abkuhlen filtriert man vom entstandenen Dimethylamin-hydrobroomid, er- 
warmt das Filtrat, um noch vorhandenes Dimethylamin zu entfernen und schiittelt das 
Benzol mit iiberschiiss. verd. Salzsiiure &us. Den Saureextrakt macht man mit uber- 
schuss. Natronlauge stark alkalisch, nimmt das freie Amin in Ather auf und trocknet 
uber Magnesiumsulfat. Nach dem Abdampfen dea Lasungsmittels werden 10.5 g (70% 
d.Th.) der rohen Dimethylamino-Verbindung XIII  erhalten. 

J o d m e t h y l a t :  10.5 g Bicyclo-[0.2.4]-4-dimethylamino-octen- (2) (XIII) lost 
man in 150ccm Cyclohexan, vereetzt mit 20g  Methyl jodid  und e m i r m t  m e h r e  
Stunden auf 50-65O. Nach dem Absaugen des lsungsmittels i.Vak. werden 19 g J o d -  
m e t h y l a t  (93% d.Th.) erhalten. Schmp. 192-193O (&us wenig Alkohol). 

C,,H,,NJ (293.2) Ber. C 45.06 H 6.87 N 4.78 
Cfif. C 45.06,45.18 H 6.98,7.05 N 4.77,4.66 

Bicyclo-[0.2.4]-octadien-(2.4) (XIV): Man lost 15g  dea J o d m e t h y l a t s  von 
XI11 in 150 ccm Wasser und gibt die aus 4 g Natronlauge und 17 g Silbernitrat gebildete, 
alkalifrei gewaschene Menge Silberhydroxyd hinzu. Die Fkaktionsmischung wird unter 

Chemisrhe Beriehhk Jahrg. 81 98 



1498 A l d e r ,  Dor tmann [ Jahrg. 87 

kraftigem Turbinieren 1 Stde. auf 60-65O erhitzt. Danach filtriert man, witscht daa Silber- 
jodid-Silberhydroxyd-Gemisch auf dem Filter nach, erwiirmt es nochmals mit weiteren 
50 ccm Waaser unter Riihren 15 Min. bei 60°, filtriert abermals, vereinigt die wiiBr. Fil- 
trate und engt sie i.Vak. ein. Daa litstige Schiiumen der in Wasser gelosten freien Base 
kann durch Zugabe eines Tropfens Silikonol weitgehend behoben werden. Die Zersetzung 
der konzentrierten Base erfolgt bei einer Badtemperatur von 120-130°. Der iibergehende 
Kohlenwasserstoff wird in zwei hintereinandergeschalteten, mit Amton-Trockeneis ge- 
kiihlten Vorlagen aufgefangen. Man wacht  zur Entfernung baaischer Anteile mit verd. 
Salzsiiure, dann mit verd. Natriumcarbonat-Lasung, endlich rnit Waaser und trocknet 
den Kohlenwaaserstoff uber Calciumchlorid. Nach der Deatillation im Feinvakuum bei 
Zimmertemperatur (tiefgekiihlte Vorlagen) erhiilt man 4.4 g (80.5% d. Th.) Kohlen- 
wasserstoff; n3 1.5083 (Anteil des Bicyclo-[0.2.4]-octadiens-(2.4) (XIV) ungefiihr 90%). 

Addi t ion  von  Male insaureanhydr id  a n  Bicyclo-[0.2.4]-octadien-(2.4) 
(XIV): 0.4g Kohlenwassers toff  vom Brechungsindex n z  1.5083 wird mit 0.38g 
Maleinsaureanhydr id  vemtzt. Die Addition tritt &bald unter heftiger Warme- 
entwicklung ein, und nach dem Abkiihlen erstarrt der ganze Kolbeninhalt kristallinisch. 
Nach einmaligem Umkristallisieren aus Cyclohexan und wenig Accton erhrZlt man 0.48 g 
(62% d.Th.) Addukt XV. Zur Analyse umkristallisiert, zeigt es den Schmp. 143-144O 
(Lit.8): 144-145O). 

_ ~ _ _ _ . _ _ _ _ . _ _ _  

C,,H,,03 (204.2) Ber. C 70.57 H 5.92 Gef. C 70.48 H 6.12 
Thermische  Umlagerung d e s  Bicyclo-[0.2.4]-octadiens- (2.4) (XIV)3): 3 g 

Kohlenwaaserstoff vom Brechungsindex nlfl 1.5083 werden unter Stickstoff in eine Am- 
pulle eingeschmolzen und 1 SMe. bei ciner Badtemperatur von 105O erhitzt. Nach dem 
Offnen der Ampulle zeigt daa Kohlenwasserstoff-Gemisch den Brechungsindex nlfl 1.5219. 
Das entspricht etwa einem Gehalt von 70% Cyclooctatr ien-(1.3.5)  (I) und 30% 
Bicyclo-[0.2.4]-octadien- (2.4) (XIV). 

I so l ie rung  d e s  re inen  Cycloocta t r iens-  (1.3.5) (I)*) n a c h  Cope: Zu einer Sus- 
pension von 1.25 g fein gepulvertem Silbernitrat in 3 ccm siedendem absol. Athanol gibt 
man 1.2 g des Kohlenwasserstoff-Gemischea und e r w h n t  solange, bis eine klare Losung 
entstanden ist. Nach dem Abkiihlen fallt der krist. S i l b e r n i t r a t - K o m p l e x  des Cyclo- 
octatr iens-(1.3.5)  (I) Bus. E r  wird mehrmals aus absol. Alkohol umkristallisiert und 
zeigt dann den Schmp. 124-125O (bei 1200 eingetaucht). 

C,H,o*AgNO, (276.1) Ber. N 5.07 Gef. N 4.78,4.76 
Der Komplex wird amchlieBend durch Eintragen in Wasser zersetzt. Man gibt konz. 

Ammoniak-Lasung hinzu, bis der Silberhydroxyd-Niederschlag verschwunden ist, witscht 
den Kohlenwawrstoff mehrmals mit Waaser griindlich aus und trocknet ihn dann iiber 
Silikagel : ng 1.5289. Das Ultrarot-Spektrum zeigt, daD die charakteristischen Banden 
des Bicyclo-[0.2.4]-octadiens-(2.4) (XIV) vollig verschwunden sind; es liegt also rein- 
Cycloocta t r ien-  (1.3.5) (I) vor. 

Aufnahme d e r  S p e k t r e n :  Die UR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer-Spek- 
tralphotometer (Model1 21) mit Kochmlzoptik aufgenommen. 

Die Aufnahme der UV-Spektren erfolgte mit dem UNICAM- Quarz-Spektralphoto- 
meter. Als Lijrmngsmittel diente Cyclohexan. 


