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1,2-Dehydro-cyclooctatetraen ( I )  sollte in Ringspannung und 
Reaktivitat zwischen dem als Zwischenstufe nachgewiesenen, 
aber nicht isolierbaren 1,2-Dehydrobenzol und dem isolier- 
baren Cyclooctin [l]  stehen. 
Nach 70-stundiger Einwirkung einer atherischen Suspension 
von Kalium-tert.-butanolat auf Brom-cyclooctatetraen [2] 
bei Zimmertemperatur war nach der Hydrolyse in der wan- 
rigen Phase Kaliumbromid in einer Ausbeute von 95 :< 
nachzuweisen. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches 
lieferte neben eineni in Ather und Benzol unloslichen, hoch- 
schmelzenden, braunen Pulver bei der Destillation tert.- 
Butoxy-cyclooctatetraen (2), 16 %, Kp = 37-38 "C/0,05 mm, 
und bei der Chromatographie des Destillationsruckstands 
rnit C c 4  an Silicagel~Naphtho[2,3lcyclooctatetraen (3), 9 %, 
Fp = 113-114°C. 

Der Strukturbeweis fur (2) stutzt sich auf die Elementar- 
analyse, das NMR-Spektrum, die saure Hydrolyse zum 
Cycloocta-l,3,5-trien-7-on, das als 2,4-Dinitrophenylhy- 
drazon [3] isoliert wurde, und die Hydrienmg zum tert.- 
Butoxy-cyclooctan, das auf unabhangigem Wege aus Cyclo- 
octanol synthetisiert wurde. Die Struktur von (3)  wurde 
durch Elementaranalyse, Spektren, insbesondere das NMR- 
Spektrum, Oxydation (03, CH3C03H) zu 1,2,4,5-Benzol- 
tetracarbonsaure und unabhangige Synthese des durch Hy- 
drierung aus (3) erhaltenen Cycloocteno[2,3]naphthalins be- 
wiesen. 
Das intermediare Auftretenvon 1,2-Dehydro-cyclooctatetrae1i 
( I )  bei dieser Reaktion wurde durch Abfangreaktionen wahr- 
scheinlichgemacht ; fuhrtmandie Bromwasserstoff-Abspaltung 
z. B. in Gegenwart von Tetraphenylcyclopentadienon oder 
Phenylazid durch, so erhalt man die Addukte (4), Fp = 

241-242OC, bzw. (5), Fp = 67.5-68 "C, in Ausbeuten von 
72 bzw. 38 %. Der Konstitutionsbeweis fur die Verbindungen 
(4) und (5) wurde durch Elementaranalyse, Spektren und 
Hydrierung zu den entsprechenden bekannten Cyclooctin- 
Addukten [4] erbracht. 
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Bei der Vilsmeyer-Haackschen Aldehydsynthese (Umsetzung 
von Aromaten rnit dem Komplex aus Phosphoroxydchlorid 
und einem N-formylierten sek. Amin) ist es bisher nicht ge- 
lungen, mehr als eine Aldehydgruppe einzufuhren [I]. 
Wir haben gefunden, daO N,N-Dialkylaniline iiberraschend 
leicht in Dialdehyde ubergefuhrt werden konnen. Aus N,N- 
Dimethylanilin ( I )  und 2 bis 3 Mol POC13/Dimethylforrn- 
amid-Komplex [2] erhalt man ein Gemisch von 4-Dimethyl- 
amino-benzaldehyd (2) und 4-Dimethylamino-isophthaldi- 
aldehyd ( 3 ) ,  aus dem sich (3)  mit 15 bis 20 :d Ausbeute iso- 
lieren 1aRt. Noch leichter wird 3,5-Dimethyl-N,N-dimethyl- 
anilin (4) diformyliert. Unter Bedingungen, bei denen aus 
( I )  ausschlieOlich (2) entsteht [3], erhalt man ein Gemisch 
aus etwa gleichen Teilen nicht umgesetztem Amin (4) ,  4-Di- 
methylamino-2,6-dimethylbenzaldehyd (5) und 4-Dimethyl- 
amino-2,6-dimethyl-isophthaldialdehyd (6). Mit mehr als 
2 Mol Formylierungsmittel entsteht der Dialdehyd (6) mit 
60 bis 80 % Ausbeute. Die Formylierung fiihrt nur dann zum 
Monoaldehyd (5), wenn man 1 Mol POCli/DMF-Komplex 
sehr langsam bei etwa 5 ° C  in 5 bis 10 Mol Amin (4)  
eintragt. 

( I ) ,  R = R' = R2 = H 
(2) ,  R = R2 = H, R' = CHO 
(3), R = H, R' = R2 = CHO 

(4 ) ,  R = CH,, R' = R2 = H 
(5 ) ,  R = CH3, R' = CHO, R2 = H 
(61, R = CH3, R' = R2 = CHO 

N(CHJ2 

Die Konstitution der Aldehyde (3), (5) und (6) wurde durch 
NMR-Spektroskopie sichergestellt : (5)  zeigt neben den Si- 
gnalen fur die C-Methyl- (T = 7,45) und N-Methylgruppen 
(T = 7,OO) nur ein Signal (z = 3.70) fur die zwei aromatischen 
Protonen und ein (ungespaltenes) Signal fur den Aldehyd- 
Wasserstoff (T = 0,08). Beide Dialdehyde, (3) und (6),  geben 
je zwei Signale fur die Aldehyd-Protonen (T = 0,03 und 
-0,20, bzw. T = 0,lO und -0.28); (6) gibt auOerdem ein auf- 
gespaltenes Signal fur die C-Methylgruppen (r = 7,40 und 
7,20). Fur eine Bildung der rnit (3)  und (6) isomeren 2-Di- 
methylamino-isophthaldialdehyde ergab sich kein Hinweis; 
ebensowenig gelang - selbst unter noch energischeren Be- 
dingungen - die Einfiihrung einer dritten Aldehydgruppe. 

4-Dimethylamino-isophthaldialdehyd (3) [4] 

Zu Dimethylformamid (81,2 g )  und POC13 (50,O g) gibt man 
N,N-Dimethylanilin (12,l g), erhitzt unter Riihren und 
FeuchtigkeitsausschiuO 16 Std. auf 60 bis 65"C, giel3t auf 
Eis (600 g) und fugt bei maximal 15 "C 150 ml33-proz. NaOH 
zu. Nach mehrstundigem Stehen bei 0 ° C  wird der aus (2) 
und (3) bestehende Niederschlag abgesaugt, mit Wasser ge- 
waschen und im Vakuurn getrocknet (11,3 9). Durch er- 
schopfende Ather-Extraktion der Mutterlauge und Ver- 
dampfen des Athers erhalt man weitere 3,5 g. Zur Abtren- 
nung von (2) wird rnit Wasserdampf destilliert, bis eine 
Probe des Destillats bei 0°C keine Kristalie yon (2) mehr 
abscheidet. Aus der verbleibenden waRrigen Losung (100 ml) 
scheiden sich beim Abkuhlen auf 0 "C 3,4 g roher Dialdehyd 
(3) ab. Durch zweimaliges Umkristallisieren aus Ligroin 
wird (3)  in gelblichen, verfilzten Nadeln rein erhalten. 
Fp = 71'C; Ausb.: 2,4 g = 14 9,. 

4-Dimethylaniin0-2,6-dimethylbenzaldehyd (5 )  : 

Ein Gemisch aus POC13 (15,6 g) und Dimethylformamid 
(30,O g) gibt man tropfenweise unter Riihren und Feuchtig- 
keitsausschlufi bei 5 bis 10°C im Verlauf yon 4 Std. zu 3 3 -  
Dimethyl-N,N-dimethylanilin (75,5 g) und Ial3t 16 Std. bei 
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