
Lafit man einen Uberschufi (3 Mol und mehr) an Alkyl- 
lithium (Alkyl = Athyl oder Butyl) 15 bis 20 Std. bei 20°C 
auf (1 )  einwirken, so wird die tert.-Butylsulfonylgruppe ab- 
gespalten, und es bildet sich l-Alkyl-2,6-dilithiumbenzol ( 4 ) ,  
das sich bei der Carbonisierung durch Bildung der bisher un- 
bekannten 2-Alkylisophthalsauren (5)  ZLI erkennen gibt. 
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Die SPuren (5) sind sehr bestandig, lassen sich aus heiRer 
konz. HN03 kristallisieren und sublimieren ohne Zersetzung 
bei 200 bis 220 "Cjl Torr. Ihre Struktur wurde durch Oxida- 
tion von (57) rnit konz. HNO3 (Bombenrohr, 160 bis 180 "C, 
5 Std.) zu Hemimellithsaure [ I ]  bewiesen. 
Die Bildung der Sauren (5) kann durch nucleophile Sub- 
stitution der tert.-Butylsulfonylgruppe (Weg A) oder durch 
intermediare Bildung von 3-Lithium-1,2-dehydrobenzol 
(Weg B) erklart werden. 
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Die Struktur des dimeren Cyclooctatetraens, 
Fp 5 53°C 

Von Priv.-Doz. Dr. G. Schroder und cand. chem. W. Martin 

Institut fur Organische Chemie 
der Technischen Hochschule Karlsruhe 

Beim Erhitzen von Cyclooctatetraen auf 100 "C entstehen 
zwei Dimere C16H16 rnit den Schmelzpunkten 53 und 
76OC[1321. Nach 68 Std. betragen die Ausbeuten jeweils ca. 
40 %, bezogen auf umgesetztes Cyclooctatetraen (ca. 25 %). 
Die von Jones vorgeschlagene Struktur ( I )  fur C16H16, 
Fp = 53 "C, ist unzutregend und mu8 durch (2) ersetzt 
werden. 
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Bei der katalytischen Hydrierung absorbiert C16Hi6, F p  = 
53 "C, 6 Mol Wasserstoff. Die Ozonolyse von C16H16, F p  = 

53 "C, in 90-proz. Essigsaure und Nachoxidation rnit Per- 
hydro1 fuhren zur bekannten r.71 all-cis-Cyclobutan- 1,2,3,4- 
tetracarbonsaure (3) I45 Ausbeute, Fp = 215 "C (Zers.)]. 
Der oxidative Abbau beweist das Vorliegen eines all-cis- 
substituierten Cyclobutanringes (2). 
C16H1.5, Fp = 53 "C, reagiert in siedendem Benzol mit eineni 
Molekul Acetylendicarbonsauredimethylester zu C22H2204 
(70 % Ausb.), Fp = 140°C[41. Die UV- und NMR-Spektren 
dieser Verbindung stehen rnit der Struktur (4) in Einklang [51. 
Beim Erhitzen auf ca. 150 "C zerfallt ( 4 )  [61 in Phthalsaure- 
dimethylester und einen flussigen Kohlenwasserstoff C12H12 
(A), 70 % Ausb., Fp = 8-1 1 ' C ,  dem wir die Struktur (5) zu- 
ordnen. Bei der katalytischen Hydrierung bildet sich daraus 
unter Aufnahme von 4 Mol Wasserstoff C12H20. Das UV- 
Spektrum von C12H12 (A) zeigt ein Maximum bei 258 m p  
(E = 1300) in n-Hexan; dasNMR-Spektrum besteht aus einem 
Pseudo-Singulett bei T = 3,66, einem scharfen Singulett bei 
T = 4,39 und zwei Multipletts zentriert um T = 6,54 und 
T = 6,73 mit den relativen Intensitaten 2:6:2:2. Ozonabbau 
von C12H12 (A) und Nachoxidation rnit Peressigsaure fiihren 
wiederum zu (3) ( 3 4  %). 
Beim Erwarmen auf ca. 120 "C (24 Std.) entstehen aus C12H12 
(A) zu etwa gleichen Teilen Benzol und ein isomerer Kohlen- 
wasserstoff C12H12 (B), fur den wir die Struktur (6)  vor- 
schlagen. Diese Verbindung nimmt bei der katalytischen 
Hydrierung 4 Mol Wasserstoff auf und gibt C12H20, Fp = 

35-36'C. Das UV-Spektrum von C12H12 (B) in n-Hexan 
zeigt Maxima bei 280 m p  (E = 2700), 268,5 m p  (5000) und 
258,5 m& (4600). Das NMR-Spektrum enthalt ein Multiplett 
zentriert um T = 4,4, ein Singulett bei T = 6,80 und ein 
Pseudo-Triplett bei T = 7,38 (8:2:2). 
Mit Acetylendicarbonsaureester reagiert (4) bei 80 "C zum 
DiadduktC28H2808,Fp = 162-163 "C (46 % Ausb.). BeimEr- 
hitzen auf ca. 150 "Czerfallt diese Verbindung in Phthalsaure- 
dimethylester undCyclooctatetraen. DieUV- und NMR-Spek- 
trenvonC28H2~08 stehen rnit der Struktur (7) in Einklangr71. 
Bei ca. 70 "C entsteht aus (5) und Acetylendicarbonslure- 
ester Ci8H1804 (17 %), Fp = 112-114°C. Beim Erhitzen auf 
140-1 60 "C zerfallt dieses Addukt in Phthalsauredimethyl- 
ester und Cyclooctatetraen. UV- und NMR-Spektren spre- 
chen f i r  die Struktur (8) fur C18H1804r71. Aus (2), (4) ,  (5), 
(7) und (8) erhalt man mit uberschussigem Acetylendi- 
carbonsiiuredimethylester bei 100-120 "C das gleiche End- 
produkt, C24H240gr Fp = 196-198 "C. Beim Erhitzen auf 
230 "C zerfallt diese Verbindung in Phthalsaureester und ein 
nicht identifiziertes Gas. UV- und NMR-Spektren sind mit 
der Struktur (9)  fur C24H2408 in Einklangr81. 
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161 Der Zerfall erfolgt nach dem Alder-Rickert-Schema. 
[71 Nach dem Alder-Rickert-Schema sollten bei der Pyrolyse 
von (7) und (8) neben Phthalsauredimethvlester Tricvclo- 
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[4.2.0.0*~s]octa-3,7-dien entstehen. Dieser Triciclus ist the;mo- 
labil und valenzisomerisiert leicht zum Cyclooctatetraen [3c]. 
[8] Anrnerkung bei der Korrektur: Bei der Photolyse von (2) in 
Ather entsteht in guten Ausbeuten eine tiefdunkelrote, kristalline 
Verbindung (Fp = 88-9OoC), deren NMR-Spektrurn nur aus 
einem scharfen Singulett (T = 3,19) besteht. Mit der Struktur- 
aufklsrnng dieser Substanz sind wir beschaftigt. 
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