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Uber den sterischen Verlauf von Dien-Synthesen
mit acyclischen Dienenl)

trans,lrans-, cis,Irans- und cis,m-l,4-Diphenyl-butatlien

Von Kurl Aldcr und Marianne Schumacher

(Mitteilungen aus dem Chemischen Institut der Universitat Koln a. Rhein)

Eingelaufen am 21. September 1950

Ubersieht

I. Fragestellung bei acyclischen Dienen.

Il. Dien-Synthescn von lIrans,irans-1,4-Diphenyl-butadien
a) mit Acrylséure,
b) mit Maleinsdure-anhydrid,
¢) mit Fumarséaure-dimethylester-(dichlorid),
d) mit Maleinséure-dimethylester.

I1l1. Die sterischen Formen der 3,6-Diphenyl-cycloliexan-I,2-dicarbon-
sauren
a) Zugehorigkeit der Addukte zum gleichen GrundtypusA,
b) Darstellung des Gegentypus B durch Umlagerung,
c) sterische Zuordnungen.

IV. Versuche mit cis,Ira?%- und cis, Cis-l/I-Diphenyl-butadien.
V. Prinzip von der Erhaltung der Dien-Konfiguration.

l. Fragestellung bei acyclischen Dienen

Vor etwa 14 Jahrenhaben K. Alderund G. Stein 2 das Ergebnis
ihrer sterischen Studien Uber den Verlauf der Dien-Synthese dahin
zusammengefallt, dall die GesetzmaRigkeiten, die sie an cyclischen
Dienen gefunden und begriindet haben, zweifellos allgemeine Gultig-
keitbesitzen;denn essprachen schon damals eine Reihe vonArgumen-
ten daflr, daf die acyclischen Diene in vollstandiger Analogie zu den
cyclischen Vertretern (a) in ihrer ,quasicyclischen* Konstellation bj
reagieren. Bekanntlich sind als Folge der freien Drehbarkeit um die
C2—C3-Achse des konjugierten Systems bei acyclischen Dienen zahl-
lose Konstellationen zwischen den beiden ebenen Anordnungen,
der ,,gekrimmten* bxund der ,,gestreckten® b2denkbar, und unsere

1)  Zur Kenntnis der Dien-Synthese XX X. Mitt. — XXIX. Mitt. s. A, 570, 230

(1950).
1) Angcw. Cliem. 50, 510 (1937).
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SS Alder und Schumacher

.Aussage laRt sich dahin prézisieren, dall die Dien-Synthese acyc-
lischer Diene aus der Konstellation bx mit maximal gendherten
Additionszentren Cxund C4stattfindet. Eine solche Konstellation ist
hei den cyclischen Dienen zwangslaufig — je nach der Spannweite
ihrer Ringe mehr oder weniger —realisiert.

Fir eine experimentelle Begriindung dieser Analogie standen zwei
Wege offen. Der eine zielt darauf ab, in geeigneten Féallen Dien-
Adclukte von cyclischen Dienen mit solchen acyclischer sterisch
direkt zu verkniipfen. Solche Falle sind selten. Uber einen von
ihnen berichtet die vierte3) der nachfolgenden Abhandlungen. All-
gemeiner anwendbar ist ein zweites Verfahrend), das auf dem Stu-
dium solcher acyclischer Diene beruht, bei denen mindestens eines
der beiden Additionszentren bei der Dien-Synthese asymmetrisch
wird. Diese Diene sind dadurch charakterisiert, daB sie selbstin ver-
schiedenen cis, zrcms-isomeren Formen auftreten, wie z. B.

Auch das zweite Beweisverfahren haben wir seit langerer Zeit auf
eine Reihe von Objekten dieses Typus angewandt. Uber einige der
dabei erhaltenen Ergebnisse berichten dievorliegende und die nach-
folgenden Abhandlungen.

Il. trans-, lrans-1,4-Diphenyl-butadien

Das 1,4-Diphenyl-butadien bildet fir unsere Zwecke eine aus-
gezeichnete Basis, da dieser Kohlenwasserstoff in seinen drei még-
lichen sterischen Formen

H H
H
H | CHHS cdh.
T 11T
C,H. H

s) K. Alder, H. Vagt, A. 571, 153 (1951),
4) K. Alder, M. Schumacher, O. Wolff, A. 564, 81 (1949).
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dargestellt Avorden ist, deren konfigurative Zuordnung mit aus-
reichender Sicherheit festliegt. Von den drei Isomeren ist die Irans,
Irans-Vorm (I) am leichtesten zugénglich. Sie er\Ades sich, me im
folgenden zu zeigen sein Avird, als fir unsere Studien besonders auf-
schluBreich.

a)i Dien-Synthese mit Acrylsédure. Unsere Wahl fiel zunéchst auf
die Kombination von Irans, Irans-1,4-Diphenyl-butadien mit Acryl-'
sdure. Wir haben vor Jahresfrist mitgeteilt, dall die Dien-Synthesen
von imns-Piperylen (IV, R = CH3)5, imns-Butadien-1-carbon-
saure (IV, R — COOQOH)8) mit Acrylsdure als Hauptprodukt die cis-
Formen der Addukte liefern, und zAvar mit sinkender Temperatur
in steigendem MaRe.

v \% VIl VI

Wir haben daraus gefolgert?), daR die acyclischen Diene — Avie
ihre cyclischen Analoga — aus einem Orientierungskomplex mit
»maximaler Haufung der Doppelbindungen* (IV) leichter reagieren
(IV V) als aus einer ,,Anordnung geringster Dichte” (VI >VII).
Da in diesen Féllen die Konfiguration der Addukte oder diejenige
ihrer Hydrierungs-produkte bekannt Avaren, konnten wir diese
SchluBfolgerungen den Versuchs-ergebnissen unmittelbar ent-
nehmen.

Beim trans-1-Phenyl-butadien (IV, R = C&#H58) ist diese Vor-
aussetzung nicht gegeben. Hier muRte die Konfiguration der Ad-
dukte durch eine besondere Beweisfiihrung erst begriindet Averden.
Das Ergebnis war indessen das erAvartete: Auch hier entsteht als
Hauptprodukt die cts-Form der 2-Phenyl-A3tetrahydro-benzoe-
saure (V, R = Cdl5b).

In diesem Falle haben Avir das dominierende Additionsprodukt
als cts-Form noch auf eine andere Weise festgelegt. Es liell sich
zeigen, dall sie auf dem Ulblichen Wege als Ester mit Methylat

5) K. Aider, AV. Vogt, A. 564, 120 (1949).

6) K. Aider, M. Schumacher, O. AVolff, 1 c.

’) Unter der stillschweigenden Annahme, dalR die Dien-Synthesen aus ,,quasi-
cyclischen* Konstellationen heraus erfolgen.

s) K. Aider, H. Vagt, AV. Vogt, A. 565, 135 (1949).

7%



90 Alder und Schumacher

behandelt, fast quantitativ in die ¢rans-Form umgelagert wird, daR
mit anderen Worten das Gleichgewicht

CH5 CeH,
\/ \/
N H mH
i/COOH - /H
/n',
COOH
\Y; VIl

ganz auf seiten desjenigen Typus liegb, der bei der Addition in
untergeordneter Menge gebildet wird. Wir' konnten inzwischen den
Nachweis dafur erbringen, daR diese Erfahrung nur den Sonderfall
einer allgemeineren Erscheinung vorstellt. frans-1-Aryl-butadiene
liefern bei der Dien-Synthese mit Acrylsdure vorwiegend die steri-
schen Formen, die umlagerungsfahig sind. Der Richtungs-sinn dieser
Umlagerung muf nach dem oben Gesagten der Ubergang von einer
eis- in eine ¢raus-Form sein.

Diese Aussage stiitzt sich auf eine Reihe von Beobachtungen, die
wir inzwischen an mehreren Irans-1-Aryl-butadienen gemachthaben,
so z. B. beim Irans, frans-1-Phenyl-4-methyl-butadien9), beim trans-
I-Phenyl-3-metliyl-butadien10)u. a. mehr. Die bei der Dien-Synthese
von lIrans,lrans-1,4-Diphenyl-butadien mit Acrylsdure erhaltenen
Ergebnisse bestdtigen sie aufs neue.

Die Addition der Komponenten (in siedendem Xylol) fihrt zu
zZwrei stereoisomeren S&urenll), die in einem Mengenverhéltnis von
etwa 9:1 anfdllen. Das Hauptprodukt 1aRt sich auch hier als Methyl-
ester mit Na-methylat in das Nebenprodukt umlagern, stellt mithin
in bezug auf die ortho-stdncligen Gruppen C8HSund COOH eine
chs-Form vor. Den analogen Ubergang konnten wir auch in der Reihe
der hydrierten Addukte bewerkstelligen.

Durch diese Beobachtungen ist der sterische Verlauf der Dien-
Synthese von frans,frans-1,4-Diphenyl-butadien mit Acrylsdure
festgelegt. Er erfolgt (unter den von uns eingehaltenen Bedin-
gungen) in tUberwiegendem Ausmal aus dem Orientierungskomplex
VIl und fahrt vornehmlich zur cts-Form IX des Adduktes. Das
aus der Anordnung X der beiden Partner entstehende ;rane-isomere
X1 ist im Addukt zweifellos vorhanden, tritt aber anteilsméaRig
hinter dem cts-Isomeren stark zurick.

Da wir beim Studium der Dien-Synthese acycliseher Diene h&ufig
vor die Notwendigkeit gestellt sind, die Konfiguration von Adduk-
ten und von ihren sterischen Umwandhings-produkten im Namen

3) K. Alder, M. Scimmaeher, O. Wolff, A. 570, 230 (1950).
10) K. Aider, K. H. Deekor, R. Lienau, A. 570, 214 (1950).
n) Diese Versuche hat H. Vagt (Diss. Kdln 1946) ausgefuhrt.
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HOOC O.H, chidcooh
C.H, C..H;
VI IX X1 X

und in der Formel exakt wiederzugeben, wollen wir aus Griinden
der Vereinfachung die sterischen Bezeichnungen von A. Skital?)
tibernehmen. Danach ist das Hauptprodukt (I1X) der Dien-Synthese
von ir«?i.s,ii'a;i.s-1,4-Diphenyl-butadien mit Acrylsdure als 2°,5G
Diphenyl-A3-cyclohexen-lc-carbonséure anzusprechen, wahrend das
Umlagerungs-produkt (XI) die 2c,5t-Diphenyl-A3-cyclohexen-It-
carbonsdure vorstellt. Die Konfigurationen der Substituenten in bei-
den Séuren werden durch die Zeichen X 11 und X 11l symbolisiert.

CiH5 COOH CdH3 C.H.
[2 il i5

COOH
X1l X111

Das dominierende Addukt stellt eine ,,all-cis“-Form dar, bei der
alle Substituenten auf der gleichen .Ringseite haften. Bei der Um-
lagerung X 11 ->X 111 wird nur die Carboxyl-gruppe erfaflt13).

Wir bleiben uns dessen bewuft, dal wi* bei der Festlegung der
Konfigurationen IX und X1 nur Argumente fur die Stellung der
o-stdndigen Substituenten COOH (an Gx des Ringes) und CeHS
(an C3des Ringes) zueinander erbracht haben. DalR sich die zweite
G&H 5Gruppe (an C5des Ringes) auf der gleichen Ringseite befindet
wie diejenige an C2 entnehmen wir vorerst nur der Voraussetzung,
daB das lIrans,irans-1,4-Diphenyl-butadien in seiner ,quasicycli-
schen* Konstellation addiert. Wir werden weiter.unten (Abs. IHb)
die Konfiguration der 2. Phenylgruppe (an C5des Ringes) begrin-
den und daraus dann umgekehrt auf die Richtigkeit dieser VVoraus-
setzung schlieBen dirfen.

b) Dien-Synthese mit Maleinsadure-anhydrid. Die Addition von
Maleinsdure-anhydrid an das trans,lrans-1,4-Diphenyl-butadien
ist bereits vor vielen Jahren von R. Kuhn und Th. W agner-
Jaureggl4), sowie von 0. Diels und K. Alder15 beschrieben

12) A. 427, 267 (1922).

ia) Vgl. dagegen dio in Abs. 11 b beschriebene Einwirkung von schmelzendem
Alkali, die auch die Phenvl-gruppen umlagert.

“)B. 63, 2662 (1930). *

15) B. 62, 2081 (1929).
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worden. Die Konstitution fir das Addukt (X1V) als Anhydrid einer
3,6-Diphenyl-A4tetrahydro-plitlialsdure wurde bereits damals in
befriedigender Weise festgelegt.

Als ersten Schritt zu einer sterischen Erfassung dieses Vorgangs
untersuchten wir seine Selektivitat. Dabei fanden wir, dall unter
den von uns eingehaltenen Bedingungen — Kochen der Kompo-
nenten in Xylol — die Addition zu ~95 Proc. in einer Richtung
verlduft, dal aber in einer Menge von ~2—3Proc. der Gesamt-
ausbeute zwei andere Stcreoisomere sicher unter den Reaktions-
produkten vorhanden sind.

Wir nehmen das Ergebnis der weiter unten (Abs. Il11c) gegebenen
Konfigurations-bestimmung vorweg und erteilen dem fast aus-
schlieBlich entstandenen Hauptprodukt —im folgenden Ur-addukt
genannt — die ,,aR-eis“-Konfiguration (XI1V, Aa). Es stellt das
Anhydrid der 3c,6c-Diphenyl-A4cyclohexen-1°,2°-dicarbonséure
dar; ihr Hydrierungs-produkt ist das Anhydrid der 3°,6°-Diphenyl-
cyclohexan -1¢2 c-dicarbonsdure (XV).

CéH's

i
CH

HC'7"XCH—CO CH5 COOH COOH cbh 5
L < A Li, li L«
CH XV
LA
X1V

c,hb5 cooh c,h 5 cthb cthb
! | | i ~ !
M, . . . r~ n ~
COOH COOH COOH
XVI XVII

Die sterische Natur der beiden —in minimaler Quantitat isolier-
ten Nebenprodukte — ergibt sich gleichfalls aus den Darlegungen
der folgenden Absétze. Es sind 1. die ¢rans-Form (XVT) und 2. die
,,Neo-cis“-Form (XVII) der 3,6-Diphenyl-A4cyclohexen-1,2-dicar-
bonsdure (entspr. X1V)1G.

u) Dio auflerordentlich geringe Menge, in der die beiden Nebenformen liier
auftreten, legt die Annahme nahe, daf’ sie gar nicht durch direkte Addition, sondern
sekundar durch Umlagerung aus dem Hauptprodukt entstanden sind. Diese Mdg-
lichkeit bedarf noch einer ndheren Priafung mit groBeren Materialansatzen. Es
erscheint denkbar, dafl gewisse Anomalien in den Schmelzpunkten des Haupt-
produktes, die Kuhn und Wagner-Jauregg (L c.) beobachteten und auf Wan-
derungen von Doppelbindungen zurtckfihren, auf dem geringfligig wechselnden
Golialt des Adduktes (X1V) an stereoisomeren Nebenformen beruhen.
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c) Dien-Synthese mit Fumé&rsaure-dimethylester (-dichlorid). Die
Anlagerung von Eumarsdure-dichlorid an lrans,irans-1,4-Diphenyl-
butadien ist bereits von R. Kuhn und Th. W agner-Jaureggl)
beschrieben worden. Als Ergédnzung hierzu haben wir den Eumar-
saure-dimethylester an den Kohlenwasserstoff addiert und dabei in
glatter Reaktion ein einheitliches Produkt erhalten. Wie zu er-
warten, entsteht auf beiden Wegen der gleiche sterische, Typus, die
3°,6° -Diphenyl-A4-cyclohexen-1°,2t-dicarbonséure.

HjCOOC™  CjH; GOH-
°COOCTI,
cbh5 coocr, cooch,

Die Entstehung von nur einem Addukt aus Iransyrans-lA-
Diphenyl-butadien und Eumarséure-derivaten ist ein erster direkter
Hinweis, dall der Kohlenwasserstoff in seiner ,,quasicyclischen”
Konstellation reagiert. Aus einer ,gestreckten® Anordnung wéren
zwei Additionen mdglich, die zu zw'ei neuen irans-Eormen (XVI11)
und (XIX) fuhren mafBten.

Hi HCJh 1-1 -1
CsHi (I:OO ,C‘J L (I:OO (i:'J 5HOOG *
CiHj C CtH-, C'OOH - %H
COOH XIX £
d) Dien-Syntliese mit Maleinsdure-dimethylester. Die Dien-Synthese des im

Vergleich, zum Blaleinsdure-anhydrid wesentlich schwerer reagierenden Malein-
sauro-dimothylosters mit dem lIrans, ?rans-1,4-Diphenyl-butadien erfordert Be-
dingungen, unter denen offenkundig sowohl dasPliilodienals auch eingebildetes
Primaraddulft sterische Umlagerungen erleidet. Dieser Fall ist fir eine Unter-
suchung der Additionsvorgédnge wenig goeignet. Er bietet das Bild einer Anomalie,
indem er an Stelle der ,aii-cts“-Form etwas von der weiter zu beschreibenden
»iVeo-cis“-Form (XVII) neben der irans-Form (XVI) als Hauptprodukt liefert.
Wir begnugen uns vorerst damit, den Vorgang im Versuchsteil zu besclireiben

1. Die sterischen Eormen cler 3,6-Diphenyl
cyclohexan-I,2-dicarbonsduren und ihre Beziehungen
zueinander

a) Zugehorigkeit der Addukte zum gleichen Grundlypus A
Die im Vorangehenden beschriebenen Additionen des Irans, trans-
1,4-Diplienyl-butadiens an Malein- und Fumarséure-derivate fihren
strukturell zur 3,6-Diphenyl-A4-cyclohexen-1,2-dicarbonsaure
(X1V). Die durch katalytische Hydrierung daraus hervorgehenden
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gesattigten Typen leiten sich von der 3,6-Diphenyl-cyclohexan-I,2-
dicarbonsdure (XV) ab. Beide Strukturtypen kénnen sterisch in je
sechs diastereomeren Formen auftreten, die fiir die folgenden Uber-
legungen zweckméRig in zwei Gruppen, Aund B, unterteilt werden.

Tabello

Dio sterischen Formen «ler 3,G-Diplienyl-A4-cyclolicxen- und der 3,6-Diphenyl-
cycloliexan-1,2-dicarbonséaure

A B
ca cooh cooh c a CA COOH COOH
a ! 1 1 a
1
C,,HS
ca cooh CA CA COOH
1 1 1
B im 1 B
COOH COOH CA *
CA CA CA COOH
i 1
v i 1 1 .1 T
COOH COOH COOH CA

Beim Typus A liegen beide Phenyl-gruppen auf der gleichen,
bei B hingegen auf verschiedenen Seiten des Ringes. In bezug auf
die Lage der beiden Carboxyl-gruppen zueinander sind in A zwei
cts- (Acc und Ay) und eine trans-Form (AR), in B umgekehrt eine
cis- (Bot) und zwei ¢rons-Formen (BR und By) zusammengefaft.

Durch Dien-Synthese des trans,i7-ans-1,4-Diphenyl-butadiens
mit Malein- und Fumarsdure sind drei sterische Typen bekannt
geworden, von denen zundchst gezeigt werden kann, daB sie alle
einem der beiden Grundtypen Aoder Bangehdren missen.

Dieser Nachweis liel sich durch das Studium ihrer sterischen
Umlagerung erbringen. So geht das als Hauptprodukt aus Malein-
saure-anhydrid entstehende ,,Ur-addukt* unter den mildesten Be-
dingungen — so z. B. bei der Behandlung seines Dimethylesters in
&therischer Lésung mit Piperidin in der Kédlte — in den gleichen
Typus lber, der bei der Dien-Synthese mit Fumarsdure-dimethyl-
ester ausschlieBlich gebildet wird. Der analoge Ubergang lieR sich
bei der hydrierten Form in lblicher Weise durch Umlagerung des
veresterten Maleinsdure-anhydrid-Adduktes mit Na-methylat ohne
Schwierigkeiten bewerkstelligen.

Ein dritter sterischer Typus entsteht — wie oben Abs. Ilb dar-
gelegt wurde — in freilich nur sehr untergeordneter Menge bei der
Dien-Synthese von 0Yi».s,0-«?i.s-1,4-Diphenyl-butadien mit Malein-
saure-anhydrid in siedendem Xylol. Er lie sich in ebenfalls sehr
durchsichtiger Weise mit den beiden anderen verknupfen. Seme
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katalytische Hydrierung ergibt ein geséattigtes Anhydrid, das be-
zeichnenderweise auch durch die folgenden Operationen glatt zu
gewinnen war. Das Addukt aus Fumarsdure-climethylester und
trans,irans-1,4-Diphenyl-butadien wird katalytisch hydriert und
anschlieBend verseift, Avobei es seine Konfiguration erwiesener-
maRen nicht verdndert. Wird die erhaltene freie S&ure vorsichtig
mit Acetylchlorid anhydrisiert, so entsteht ein wohldefiniertes An-
hydrid. Bei der Hydratisierung liefert es die S&ure unverédndert
Avieder zuriick. Die Anhydrid-bildung mit Acetylchlorid ist mithin
ohne Umlagerung einer Carboxylgruppe vor sich gegangen.

Nimmt man hingegen die Wasserabspaltung nicht mit Acetyl-
chlorid, sondern in siedendem Essigsdure-anhydrid Aor, so entsteht
ein neues Anhydrid. Es erAeist sich als identisch mit dem oben Abs.
IIb beschriebenen hydrierten ,,Nebenprodukt der Maleinsdure-
anhydrid-Addition ““.

Dieses Verhalten ist unscliAver zu deuten. Das Addukt aus Fumar-
saure-dimethylester stellt in bezug auf die beiden Carboxyl-gruppen
eine Zrans-Form dar. Ihr instabiles trans-Anhydrid gehtbeimKoohen
mit Essigsdure-anhydrid unter Umlagerung in ein stabiles Anhydrid
tber, das in seiner Konfiguration nicht dem ,Hauptprodukt der
Maleinsdure-anhydrid-Addition* entspricht. Das neue Anhydrid ist
zweifellos eine cts-Form, die Avir zur Unterscheidung von der Ur-
cis-Form als ,,Neo-ct,s“-Form kennzeichnen AAollen. Bei der Um-
lagerung seines Dimethylesters mit Methylat geht es ricklaufig in
die Irans-Form Uber, aus der es entstanden ist. In der Warme —aAAa
bei langerem Schmelzen — erleidet es keine Aveitere Verédnderung
menhr.

Die in diesem Absatz beschriebenen Tsomerisationen sind mit
Mitteln erzielt, Avie sie fir die Umlagerung von Céarboxyl-gruppen
gebréduchlich sind. Die rdumliche Lage der beiden Phenyl-gruppen,
die durch den Additionsprozel festgelegt ist, AAdd bei den beschrie-
benen Metamorphosen nicht in Mitleidenschaft gezogen. Die Art
und die Vollstdndigkeit der Verknipfungen berechtigen zu dem
SchluB, daB alle bislang durch Dien-Synthese von trans,trans-1,4:-
Diphenyl-butadicn erhaltenen Addukte jeweils nur einer der beiden
oben gekennzeichneten sterischen Kategorien A oder B angehoren.

Die Entscheidung fir A ist implicite schon in dem* Gesagten ent-
halten. Von den drei Addukten gehdren in bezug auf die Stellung
ihrer Carboxyl-gruppen zueinander, zwei zur cis-Reihe — namlich
das Haupt- und das Nebenprodukt der Anlagerung an Maleinsdure-
anhydrid — Aviéhrend das dritte Avegen seines genetischen Zusammen-
hanges mit der Fumarséure eine irans-Form vorstellt. Da alle drei
zum gleichen Grundtypus gehdren, kann dies nur der Typus A sein,
da bei B zwei ;/mcms-Formen und eine cw-Form zu erwarten sind.
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Zu dem gleichen Schluf3 fihrt die Erfahrung, dal die Dien-
Synthese mit Eumarsdure-dimethylester und mit Eumarséaure-
dichlorid nur einen trans-Tjpus ergibt.

b) Darstellung des Gegentypus B durch Umlagerung

Als sicherstes Kriterium fir die Zugehdrigkeit der Addukte an
trans,trans-1,4-Diphenyl-butadien zum Grundtypus A schien uns
der Versuch, Typen der B-Reihe aus denen der Gruppe A durch
geeignete Umlagerungs-operationen hervorgehen zu lassen. Es liegt
auf der Hand, daR dieses Ziel nur durch MalRnahmen erreicht werden
konnte, die in ihrer Wirkung den bisher verwendeten (iberlegen
waren. Der angestrebte Effekt lief neben der sterischen Isomérisation

M /ICOOH
von Carboxyl-gruppen ycy —> auf eine réumliche
"COOH XH
. \ \ .
Umlagerung von Bhenylgruppen hinaus: ycf — yc( *Ein
'wc,h 6 n'h

solches umlagerndes Agens von maximaler Wirksamkeit stellt ge-
schmolzenes Alkali vor.

Die Anregung zu diesen Versuchen verdanken wir dem Vorgénge
vonR .St oermer 18),dessen Truxin-séuren als Diphenyl-cyclobutan-
-1,2-dicarbonséuren in naher Beziehung zu unseren 3,6-Diphenyl-
cyclohexan-l,2-dicarbonséduren stehen.

Stoermer erhielt bei der Isomérisation seiner ,,8-Truxin-siure*
in geschmolzenem Alkali eine ,,8-Truxin-saure*, die als stabiles
Endprodukt eine ,,all-trans*-1?orm, d. h. ein System mit durch-
gehender trans-Lage aller HOOC- und H5CGGruppen vorstellt.

Die Ubertragung dieser Stoermerschen Methode auf unser (hy-
driertes) ,aZZ-«y‘-Maleinsdure-anhydrid-Addukt (XV, Aa) hatte
den erwarteten Erfolg. Wir erhielten dabei in verh&ltnismalRig
glatter Reaktion einen neuen Typus, der bei den Additionen noch
nicht beobachtet worden ist. Sein Verhalten 148t keinen Zweifel
daran, daR er eine irans-Eorm vorstellt. Diesen SchluB ziehen wir aus
dem Verlauf der Anhydrisierung, die den analogen Verlauf nimmt
wie die Wasser-abspaltung-aus der irans-S&ure XV, AB. Mit Acetyl-
chlorid durchgefuhrt, geht sie ohne Konfigurationswechsel, in sie-
dendem Essigsdure-anhydrid bewerkstelligt, dagegen unter Bildung
einer neuen cis-Eorm vor sich, der einzigen, die in der B-Reihe zu
erwarten ist. Sie gibt bei der Zrans-Umlagerung das ¢ra?is-Isomere
zuruck, aus dem sie entstanden ist. DalR dies die all-trans-J?orm
(B R) ist, darf nach ihrer Entstehungsweise durch Alkali-schmelze

18) R. Stoermer, F. Scholtz, B.54, 89 (1921) vgl. auch C. Liebermann,
B. 22, 2250 (1889).
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kaum bezweifelt werden. Die zweite noch mdgliche ¢rans-Form der
B-Reihe (B y) haben wir bislang noch nicht aufgefunden19).

c) Sterische Zuordnung innerhalb des Grundtypus A

Die letzte noch zu beantwortende Frage ist die nach der Zuord-
nung der drei Addukte innerhalb des Grundtypus A zu den drei
Formen a, B undvy.

Da erwiesenermallen eine und nur eine von ihnen, ndmlich die
durch Dien-Synthese mit Fumarsdure-derivaten erhaltene, trans-
standige Carboxyl-gruppe besitzt, so mufl ihr die Konfiguration AR
zugesprochen werden.

Fir den aus Maleinsdure-anhydrid in tUber 90 Froc. erhaltenen
Ur-typus bleibt die Zuordnung zuAa oder Ay noch zu treffen. Mit
dieser Entscheidung ist zugleich die Konfiguration des ,,Neo-cis*-
Adduktes gegeben.

Einen ersten Hinweis auf die Konfigurationen der beiden cis-
Formen gibt die einseitige Umlagerungs-richtung: Ur-cis-Addukt
-* frans-Addukt ->iVeo-cts-Form. Rem stereometrisch gesehen,
werden diese Ubergange kaum anders zu deuten sein als durch ein
successives Abwandern der Carboxyl-gruppen auf die ,andere”
Ringseite. Das wiirde bedeuten, daR das OV-cis-Addukt die ,,all-
ciV-Konfiguration A« und die Neo”cis-Form die Konfiguration Ay
vorstellt. Es sei vermerkt, daB die hier beschriebene Neigung eines
Maleinsdure-anhydrid-Adduktes tber eine ¢rans-Form durch eine
erzwungene zweite Umlagerung in eineneue cis-Form lberzugehen,
nach unseren bisherigen Erfahrungen 2) charakteristisch ist fur alle
Dien-addukte, bei denen formal solche Isomerien auftreten kénnen.
Diesem Phadnomen wird freilich fir Konfigurationsfragen erst dann
Bedeutung zukommen, wenn madglichst viele Analogiefdlle der-
gleichen Art exakt und unabhdngig von dieser Modell-vorstellung
geklart sein werden.

In unserem Fall ist eine solche Beweisfiihrung gegeben durch die
in Abs. Ila beschriebene Dien-Synthese des Irans, trems-1,4-Diphc-
nyl-butadiens mit Acrylsdure. Sie ergab als Hauptprodukt eine
Verbindung, bei der nachweislich die ortho-stdndigen Gruppen
HOOO und HS5C6 rdumlich in eis-Stellung zueinander ricken. Es
kann kein Zweifel daran bestehen, dall die gleichen dirigierenden
Kréafte, die das Bild der Dien-Synthese von Irans, Irans-1,4-Diphe-
nyl-butadien und Acrylséure bestimmen, im Falle des Maleinsaure-

19) -\yjr nehmen an, dalR auch diese sterische Form durch geeignet geleitete
TJmlagerung der cis-Form-Ba zu erhalten sein -wird; zum mindesten neben der be-
glnstigten ,,all-transl*-'PoTm.

20) Vgl. dio zweite und dritte der nachfolgenden Abhandlungen.
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anhydrides in erhdhtem MalRe wirksam sind, d. h. die Gruppe
oC CO muB je eine der. beiden Phenyl-gruppen in ortho-cis-

|
Stellung zu je einer ihrer Carboxyl-gruppen dirigieren, woraus sich
die ,uzz-ctV-Konfiguration Aa fir das Ur-addukt und damit die
Konfiguration Ay fur die Neo-cis-Fovm ergibt'.

IV. Versuche mit cis,cis- und cis,Irans- 1,4-Diphenyl-
butadien

Die wichtigste Anregung, die sich zu neuen Fragestellungen aus
dem soeben Slitgeteilten ergibt, sind Versuche, die beiden Stereo-
isomeren des Zrans,ira/is-1,4-Diphenyl-butadiens (I), die cis,trans-
(I1) und die ci's,cis-Form (I11) zu Dien-Synthesen, insbesondere
solchen mit Maleinsdure-anhydrid, zu verwenden. Wir haben eine
grole Reihe von Versuchen iber weite Temperatur-bereiche aus-
gefuhrt, ohne daB es uns vorerst gelungen ist, eine fiir diese Typen
charakteristische Addition nachzuweisen. Entweder zeigen sie gar
keine Neigung zur Dien-Synthese oder ihr Umsatz erfolgt erst bei
so hohen Temperaturen, dall eine vorherige Umlagerung des Dien-
kohlen-Wasserstoffes in die trans,trans-Form (1) der Addition voran-
geht.

Wir sind uns dessen bewuBt, daB uUber diese Bemiihungen das
letzte Wort noch nicht gesprochen ist. Sollten sich diese Vorgénge
einmal realisieren lassen, so miften sie, wie leicht ersichtlich ist,
zum Teil zu sterischen Typen fuhren, die wir bereits durch sekun-
dédre Umwandlungen der Addukte aus Irans.Irans-1,4-Diphenyl-
butadien erhalten haben. Die Frage nach ihrer Durchfiuhrbarkeit
uberhaupt mulR vorher offenbleiben.

Als sicher kann bereits gelten, daR das Irans, ira7is-1,4-Diphenyl-
butadien (1) seine beiden Isomeren (Il und Ill) an Reaktions-
vermdgen weit Ubertrifft. Schon eine Phenyl-gruppe in cts-Stellung
des konjugierten Systems hebt anscheinend dessen F&higkeit zur
Dien-Synthese auf2l). Diese Erfahrung fugt sich zwanglos in die
oben entwickelten Vorstellungen ein, wenn man beriicksichtigt, daR
eine ci,s-stdndigc Phenylgruppe die Einstellung der ,quasicycli-
schen* Konstellation oder die hinreichende Annédherung an sie, die
nach unserer Auffassung die conditio sine qua non fir den Eintritt
der Dien-Synthese vorstellt, erschwert oder verhindert.

Wir werden in den folgenden Untersuchungen Versuche beschrei-
ben, die diese Vorstellung eindrucksvoll vervollstdndigen.

21) Diese Aussage gilt, wie aus den folgenden Arbeiten hervorgeht, nicht fur die
Gruppen —COOCH3, —CH3, —CXH- und i-C3H;. In eis-Stellung des Diens er-
schweren sie zwar desson Additionsvermdgen, ohne es indessen aufzuheben.
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V. Prinzip von der Erhaltung der Dien-Konfiguration

Die Erkenntnis, daB bei der Dien-Synthese von Irans,lrans-1,4-
Diphenyl-butadien (I) mit Maleinsdure-anhydrid so gut wie aus-
schlieBlich die ,,a/bciV'-Eorm (XIV, Aa) gebildet wird, 14Rt auf eine
Orientierung (XXI) der Partner vor der Addition schlieRen.

0
C'A

CA

X1V Aa X1V, Ba

Dieses Schema ist der Ausdruck fir drei Gesetzmé&Rigkeiten, von
denen zwei, das ,eis-Prinzip“ und das ,allgemeine Orientierungs-
schema* bereits in den Untersuchungen von K. Alder und G.
Stein2) gefunden und experimentell bewiesen worden sind. Auch
die dritte von ihnen ist bereits damals erkannt und formuliert
worden. Indessen konnte ihre Gultigkeit nur auf Analogie-betrach-
tungen gegrindet werden. Sie sagt aus, dall acyclische Diene stets
in ihrer ,quasicyclischen* und nicht in einer ,,gestreckten® Kon-
stellation zur Addition an das Philodien gelangen. Wie ein Vergleich
der beiden Vorgange a und b erkennen laRt, fihren sie beide zu ver-
schieden konfigurierten Addukten.

Streng genommen ist dieso Aussago noch an die Voraussetzung gebunden, daR
beide Vorgéange reino, d.h. sowohl am Philodien als auch am Dien vor sieh
gehendo cis-Additionen vorstcllen. Fur das Philodien ist diese Voraussetzung
durch cino breite, in dem ,,cts-Prinzip*“ zusammengofalite Erfahrung gesichert.
Fur die Dicn-Komponcnto war dieses Charakteristikum der Dien-Synthese ent-
weder (wie etwa beim Cyclopentadien) selbstverstandlich oder (wie beim Buta-
dien) nicht erkennbar. Erst die Diene, doron Additions-zcntren bei der Dien-
Synthese zu Asymmetrie-zentren worden, lassen diese Eigenart der Reaktion
sichtbar hervortroten. Sie allein vermag das Beobaehtungs-material ungezwungen
zu erkléaren. Tréfe sie nicht zu, so miRte die Entstehung von ,aii-cfs“-Formen
bei der Dien-Synthese von Irans, imns-Dienen durch eine ,,irij/is*“-Anlagerung an
Quund C, der ,,gestreckten* Konstellation des Diens erfolgen ; d. h. sie Wére das
Ergebnis einer zweifachen Anomalie. Das Gezwungene eines solchen Vorgehens
liegt auf der Hand. Dien und Philodien wirden einander nach verschiedenen
Mechanismen addieren, jenes nach oinem lIrans-, dieses hingegen nach einem
cts-Sclioma.

Uberdies fuhren alle Argumente, die fur cino Addition des Diens aus ,,quasi-
eycliseher* Konstellation sprechen — etwa die starke Abhéngigkeit der Reak-
tions-geschwindigkeit des Diens von cis-cc-stdndigen Substituenten — zugleich
auch dafir, daB sich diese Anlagerungen am Dien nach dem cis-Schema vollziehen.

22) Angew. Chem. 50, 510 (1937).
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Nicht zuletzt aber scheint uns neben diesen Einzelerfahrungen ein
allgemeiner Grund fur die Richtigkeit unserer Interpretation zu
sprechen. Je weiter wir in den Mechanismus dieser Vorgénge ein-
dringen, um so starker mehren sich die Anzeichen dafiur, daB sie-auf
ein gemeinsames Charakteristikum zurtickzufiithren sind. Der Funk-
tionswechsel der an dem Additionsakt beteiligten33) --Elektronen
beider Partner, ihre Entkoppelung und ihre Neukombination geht
am leichtesten aus einem intermediar auftretenden Zustand hochster
Dichte heraus vor sich. Im Ealle acyclischer Diene ist diese For-
derung erfillt, wenn sie in ihrer ,quasicyclischen” Konstellation
addieren und wenn sowohl das Dien als auch das Philodien ihre
7t-Elektronen einseitig (in bezug auf die durch die Atomschwerpunkte
bestimmten Ebenen) und auf-einander-zu gerichtet entkoppeln;
m. a. W. wenn die wechselseitige Addition beider Partner nach dem
cts-Schema vor sich geht.

Wh’werden, wenn im folgenden von Addition aus quasicyclischer
Anordnung die Rede ist, stets zugleich auch die cis-Addition de3
Diens stillschweigend als gegeben ansehen.

Nach diesen Ausfilhrungen kénnte man die dritte sterische Gesetz-
maRigkeit auch als ,erweitertes cts-Prinzip“ kennzeichnen. Wir
ziehen es indessen vor, sie in eine auf die praktischen Zwecke der
Konfigurations-ermittlung abgestimmte Fassung zu bringen.

Beim Additionsverlauf nach Schema a entsteht aus dem lIrans,
trans-1,4-Diphenyl-butadien. ein Addukt, dessen Phenyl-gruppen
auf der gleichen Seite der Ebene des gebildeten Ringes haften, wah-
rend sie im zweiten b nach verschiedenen Seiten hindirigiert werden.
Modellbetrachtungen lassen erkennen, daB diese Relation allgemein
gilt: cis, cis- und trans, ira/ts-stdndige Substituenten des Diens liegen
im Addukt jeweils auf der gleichen, cis, irons-stdndige dagegen auf
verschiedenen Seiten des gebildeten Cyclus, vorausgesetzt, dall das
Dien als ,, Quasicyclus* nach dem cis-Schema addiert. Fir Addi-
tionen an der ,gestreckten Form*“ gilt das umgekehrte. Im ersten
Fall kann man von einerErhaltung der Konfiguration des
Diens im Addukt sprechen, im zweiten Falle nicht.

»Cis-Prinzip*“ und ,,Prinzip von der Erhaltung der Dien-konfi-
guration® geniigen indessen noch nicht, um den Adclitionsverlauf
sterisch restlos zu fixieren, da neben der Konfiguration AcauchAy
beide Forderungen erfillt. Die Entscheidung der Alternative Act

&) ,,cts-Prinzip*“ und ,,Prinzip von der Erhaltung der Dien-konfigu-
ration® sind der unmittelbare Ausdruck fur das Verhalten dieser Kategorie von
--Elektronen, wahrend das ,,allgemeine Oriontierungs-sehema*“ auch dio
am Anlagerungsproze nicht beteiligten jr-Elektronen der aktivierenden Gruppen
(CO im Maleinsédureanhydrid, in der Aerylsaure usw., sowie niehtanteilige Elektro-
nenpaare im Vinyl-aeetat, Allyl-alkohol u.s. f.) in die gleiche Vorstellung mit
cinbezieht.
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oder Ay wird erst, wovon man sich leicht Gberzeugt, durch das ,all-
gemeine Orientierungs-schema® zugunsten von Aa ermdglicht.

(0]
J! C.I-I,
cJL OcC CcO C6H5
C.H,
Aa
ocC CO
N 0 N

AbschlieBend 1&Rt sich sagen: Nur der Weg zu Aa erfullt alle drei
geltenden Regeln. Fallt'von ihnen jeweils nur eine aus, dann sind
fur jeden Fall verschiedene Konfigurationen zu erwarten, ohne das
»Cis-Frinzjp“ AR, ohne das ,,allgemeine Orientierungs-schema“ Ay
und schliefllich ohne das ,Prinzip von der Erhaltung der Dien-
konfiguration* Ba.

Da uns alle vier Typen (Aa, AR, Ay, Ba) genau bekannt sind,
dirfen unsere Ableitungen schon allein durch die in dieser Unter-
suchung mitgeteilten Tatsachen ein hohes MaR von Sicherheit be-
anspruchen. Dariiber aber erfahren sie in den folgenden Unter-
suchungen umfassende Bestdtigungen. Dabei gewinnen sie gleich-
zeitig an Anschaulichkeit.

Beschreibung der Versuche

trans,trans- 1,4-Diphenyl-butadien und Acrylsdure

59 Kohlenwasserstoff, 2 g Acrylsduro und eine Spatelspitze Hydrochinon
Werden in 10—15 ccm Xylol 12—14 Stunden unter RuckfluR zum Sioden erhitzt.
Nach dem Verdampfen des Xylolsi. V. bleiben etwa 5 g rohes, kristallines Addukt
von noch unscharfem Schmp. zuruck.

Beim Umkristallisieren aus Essigester und Ligroin, orhalt man etwa 3,09
reine 2c,5¢c-Diphonyl-A3-cyclohoxon-I°-carbonsdure (IX) vom Schmp.
178 °.

CI9H 180 2 (278) Bor. 0 82,0 H6,5
Gef. » 81,9 »6,5

Aus den Mutterlaugen 143t sich durch sorgfaltige Fraktionierung2l) noch ein

geringer Anteil an cis-Form (1X) gewinnen. Der starke Abfall im Schmp. zeigt

21) Die eis- und irans-Form der 2,5-Diphenyl-A3-cyclohexen-I-carbonsdure
bilden Mischkristalle. Ihre Trennung ist dadurch sehr erschwert.
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das Vorhandensein einer zweiten Verbindung an. Durch mehrmaliges Umldsen
aus Essigester unter Zusatz von etwas Ligroin, erhalt man auch dio 2G5GDi-
phenyl-A3cyclohcxen-it-carbonsédure (X1) vom Schmp. 126°nahezu rein.

Das Ausbeute-Verhaltnis an cis zu Irans-Form betréagt bei dioser Arbeitsweise
etwa 9:1.

Die Ur-mutterlauge wird durch kurzes Erwdrmen mit conc. Soda-lésung von
nicht umgesotztem Kohlenwasserstoff befreit. Man erhé&lt so etwa 0,7 g dos ein-
gesetzten 1,4-Diplionyl-butadienB zurick. Dio beim Ansduern der Soda-l6sung
noch anfallende Adduktsauro lohnt keine Weiterverarbeitung.

Mit Diazometban verestert, erhélt man den M ethylester derS&urelX vom
Schmp. 62° (aus Methanol).

C.H,,00, (292) Ber. CS2,2 H 68
Gef. » 82,2, 82,3 » 7,0,7,0

Umlagerung. Kocht man den Methylester 5 Stunden mit einer 10-proc. Na-
methylat-l6sung, so erhalt man bei der Ublichen Aufarbeitung die irans-Eorm
der 2,5-Diphenyl-A3-cyclohexen-carbonséduro (XI) vom Schmp. 127—128°. Sie
zeigt im Gemisch mit dem bei dor Addition entstandenen Nebenprodukt vom
gleichen Schmp. keine Depression.

CIH 180 . (27S) Bor. C82,0 H 05
Gef. » 82,0, 819 » 65,65

Katalytischo Hydrierung zur 2c5c-Diphenyl-eycloliexan-lc-car-
bons&ure. Die Carbonsaure IX wird in Soda-ldsung aufgenommen und mit
Pd-kolloid als Katalysator hydriert. Die Wasserstoff-aufnahmo ist dio fur eine
Doppelbindung berechnete.

Dio hydrierte Saure schmilzt nach dom Umkristallisieren aus Essigester und
Ligroin bei 146°.

GIsH ,000 (2S0) Bor. 0 81,4 H7.1
Gef. » 81,0 » 7,1

Die Veresterung mit Diazometban fulirt zum M ethylester vom Schmp.

83—84° (aus Essigester-Ligroin).

Umlagorung. Man erwdrmt den Methylester vom Schmp. 83—84° mit oiner
10-proc. Na-methylatlésung 4 Stunden auf dem Wasserbad. Nach dor tblichen
Aufarbeitung scheidet sich beim Ansduern der alkalischen Lésung mit HCI dio
2c,5°-Diphonyl-cyclohexan-It-oarbonsduro sofort kristallinisch aus. Aus
Aeetonitril umkristallisiert, zeigt sie den Schmp. von 167—168°. Sie gibt mit der
cts-Sauro gemischt, eine starke Depression.

CIH,,00. (280) Ber. C814 H7,1
Gef. » 81,5 » 7,1

Die Hydrierung von X1 filirt zu der gleichen hydrierten irans-Sdure vom
Schmp. 167°.

Don zugehdrigen M ethylester erhélt man beim Verestern der Irans-Saure
vom Schmp. 167—168° mit Diazomethan. Schmp. 75—76° (aus Methanol).

C:dH1200(294) Ber. C81,6 H 75
Gef. » 81,4, 81,4 » 75,75

Dehydrierung und Decarboxylierung. Dehydriert man dio S&aure IX
durch 4-stiindigcs Kochen mit So-dioxyd in Essigsdure-anhydrid unter Ruckfluf3,
so erhalt man unter gleichzeitiger Decarboxylierung Terphenyl. Schmp. 208°.

Dio Mischprobe mit einem Verglcichspréparat zeigt keine Dopression.

Cl18Hu (230) Bor. C93,9 H 6,1
Gef. » 94,0, 94,1 » 6,2,6,2
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A. ira?w,fr<ms-1,4-Diplienyl-btitadien-(1,3) uncl Malein-
sdure-anhydrid

10,3 g lIrans,irarts-Diphonyl-butadien-(1,3), 4,6 g Maleinsdure-ahhydrid
50 ccm Uber Natrium getrocknetes Xylol -werden 7 Stunden lang unter RuckfluR
zum Sieden erhitzt2). Bereits nach 4 Stunden beginnt am oberen Kolbenteil die
Abschoidung des kristallinen Adduktes, das sich nach dem Erkalten des Ansatzes
quantitativ abschoidct. Die Ausbeute an dem direkt rein anfallenden Anhydrid
der 3c,6°-Diphenyl-A'i-cyclohexen-102c-dicarbonsaure (XIV, Aa) be-
trédgt rund 12g. Schmp. 206° M).

C,0H 1003 (304) Ber. C78,9 H 52
Gef. » 78,8, 78,7 » 5,3,5,2 "

Das eben beschriebene Anhydrid stellt weitaus das Hauptprodukt der Um-
setzung dar2/). Daneben befinden sich in der Xylolmutterlauge in Mengon von
0,2—0,3 gnoch zweiweitere sterische Formen, deren Isolierung auf dem folgenden
Wege gelingt: Die stark eingeengte Ldsung scheidet bei ldngerem Stehen im
offenen GeféR ein Gemenge von zwei Rristallsortcn ab. Die groBen durchsichtigen
Blocke sind leicht mechanisch von den kleinen matten Kristallaggrcgaton zu
trennen. Jene stellen die 30,6-°Diphenyl-A'l-cyolohexen-It,2t-dicarbon-
sduro (XI1V, Ay), diese die 3c,6c-Diphenyl-A4-cyclohexen-It,2°-dicarbon-
sduro (XIV,AR)28) vor.

Beido worden durch UmKkristallisieren aus Acetonitril gereinigt und schmelzen
bei 197° bzw. 241° (it. Z.).

C20H 1804 (322) Ber. C 74,5 H 5,6
Gef. » Ay 74,5, AB 74,1 » Ay 5,8, AR 57

Die Dimethylester der drei storcoisomeren Sduren

a) cis,cis, cis,cis-Reiho (entspr. Aa). Dio Saure X1V, Aa liefert beim Kochen
mit Methanol und Schwefelsdure einen dligen Ester. Er erleidet beim Stehen an
der Luft durch Peroxyd-bildung charakteristische Verédnderungen, tber dio bei
spaterer Gelegenheit eingohend berichtet Werden soll.

Beim Stehen mit Piperidin in der Kalte lagertsich der 6lige Ester quantitativ
in don anschlieBend zu beschreibenden Ester vom Sclimp. 146° um.

b) cts,cis,cis, Irans-Reihe (entspr. AR). Der ausgezeichnet definierte Dimethyl-

ester dieser Reihe bildet farblose Platten vom Schmp. 145—146° (aus Methanol).
CoiH jAL (350) Ber. C75,4 H 63
Gef. » 75,5, 75,6 »6,3, 6,4

Man erhélt ihn durch Verostern der oben beschrieben Sdure vom Schmp. 241°
mit Diazometlian. FUr praparative Zwecke stellt seine Gewinnung durch Addition
von |, 4-Diplionyl-butadien-(I,3) an Fumarsaurc-dimethylester den einfachsten
Weg vor (s. weiter unten S. 105).

c) cts, cts, Irans, irans-Roiho (entspr. Ay). Diesen Dimethylester erhélt man aus
der Sdure vom Schmp. 197 0 mit Diazometlian als 61, das bislang noch nicht in
kristalliner Form erhalten werden koimte.

2%)R. Kuhn, Th. Wagner-Jauregg, 1 c.; O. Diels, K. Alder, 1c.

25) Die zu diesem Anhydrid gehorige freie Sdure, die beim Erwdarmen mit 1/s-n-
Natronlauge erhalten wird, schmilzt bei 210° (s. R. Kuhn, Th.Wagner-Jauregg,
l.e.).

27) Sowohl R. Kuhn und Th. Wagner-Jauregg, l.e. als auch H.Vagt,
Diss. Kdln 1946, beschreiben es als einziges Reaktionsprodukt.

25) Diese Form ist bereits bei R. Kuhn und Th. Wagner-Jauregg (L c.) be-
schrieben, die sie durch Anlagerung von Fumarsaurediehlorid an Irans-lrans-l1A-
Diphenyl-butadien-(1,3) erhalten haben.

Annalen der Chemie, 571. Band
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Die hydrierten Formen

a) cis,cis,cis,cis-Rcilie (Aa). 1g Addukt vom Schmp. 206° Wird in etwa 300
bis 350 ccm Warmem Essigoster geldst und nach dom Erkalten in einer Wasser
stoffatmosphii.ro mit Pt-dioxyd als Katalysator geschittelt. Die fur eine Doppel-
bindung berechnoto Mengo an Wasserstoff wird ziemlich rasch aufgenommen. Das
schworldslicho Hydriorungsprodukt hat sich am Ende der Hydrierung zum weit-
aus groBton Teil kristallin abgoschicdon. Der Schmp. des 3°6c-Diphonyl-
cyclohexan-lc,2°-diearbonsdure-anhydrids (XV, Aa) liegt nach dem
Umkristallisieren aus viel Essigoster bei 220—222°.

C.0H1sO3(306) Bor.0 78,4 H 5,9
Gef. » 78,5, 78,6 » 5,6, 5,6

Den Dimotliylestor erh&lt man durch 7-stiindigss Kochen dos eben be-
schriebenen Anhydrides mit Methanol und Schwefelsdure unter RuckfluR. Feine
farblose Nadeln (aus Methanol). Schmp. 104—105°.

C2H 210 4 (352) Ber.0 75,0 H 6,8
Gef. » 74,6 » 6,9

b) cis,cis,cis,Irans-Reihe (AR). Der eben beschriebene Dimothylester vom
Schmp. 104—105° gibt boi der Umlagorung mit Na-athylat die 3c,6¢c-Diphonyl-
cyclohexan-UjRt-djcarbonsa.uro (XV, AB). Gedrungene, durchsichtige
Kristallo. Schmp. 228° (u. Z.) (aus Acotonitril).

CjoH.,,,0., (324) Ber.C74,1 H 6,2
Gef. » 741 » 6,3

Der Dimothylester wird aus der Sdure mit Diazomethan gewonnen. Wie zu
erwarten, entsteht er auch aus dem Addukt von Irans,trans-l,4-Diphenyl-
butadien-(1,3) an Fumarsauie-dimethylestor.

Farblose Nadeln vom Schmp. 110—111* (aus Methanol).

CoH,,40 4 (352) Ber.0 75,0 H 6,8
Gef. » 74,7 »7,0

Im Gemisch mit dem hydrierten Dimothylester der cis, cis, cis, cis-Reihe vom
Schmp. 104—105° (s. 0.) zeigt der neue Ester eino starke Depression.

Durch I'/j-stiindiges Kochen mit einem UberschuR von Acetylchlorid, erhalt
man das lrans-Anhydrid (entspr. XV, AR) in Form wohlausgobildotcr Kristalle
vom Schmp. 131° (aus Essigestor).

C,(H 180a (306) Ber. C78,4 H5,9
Gef. » 78,2, 78,4 »6,0, 5,9

c) cis,cis,lrans,irans-Reiho (Ay). Wird die Sdure XV, AR eine Stunde lang mit
Essigsaure-anliydrid gekocht, so erhalt man bei der Destillation der Roaktions-
flussigkeit i. V. als Ruckstand das Anhydrid der 3°,6°-Diphenyl-cyclohexan-
It-2t-dicarbonsduro (XV, Ay).

Farblose, harte, durchsichtige Kristalle vom Schmp. 170° (aus Acetonitril).

C,0H 1803 (306) Bor. 0 78,4 H5,9
Gef. » 78,3, 78,4 »6,0, 6,1

DaR die Anhydrisierung unter sterischer Umlagerung vor sich gegangen ist,
beweist die Uberfilhrung in die freie Sduro. Sie erfolgt zweckméaRig durch
Erwarmen des Anhydrides mit 5-proc. Soda-lésung.

Farblose weiche Nadeln vom Schmp. 179—180° (aus Acotonitril).

Im Gemisch mit der freien cis,cis,cis,irans-Saure (XV, AR) vom Schmp. 228"
gibt die neue Sauro eino starke Depression.



Uber den sterischen Verlauf von Dien-Synthesen 105

Don Dimethylester der Sdure erhélt man glatt bei ihrer Behandlung mit
Diazomotlian als farblose Kristallstdbchen, vom Schmp. 88" (aus Methanol).

C.2H ,40 4(352) Ber. C75,0 H 6,8
Gef. » 749,749 » 0,9, 6,9
Der neue Ester zeigt im Gemisch sowohl mit dom Dimethylester der cis,cis,
cis, cis-Reihe, Schmp. 104—105°, als auch mit dem Dimethylester der cis,cis,
cis,irans-Reihe) Schmp. 110—111°, starko Depressionen.

Umlagerung. Der cis,cis,Irans,irans-Dimothylostcr vom Schmp. 88° gibt
bei der Umlagorung mit Na-athylat wie zu erwarten, die cis,cis,cis, irans-Saurc
(XV, AR) vom Schmp. 228".

Dehydrierung. 3 g cis,cis,cis,cis-Anhydrid (XV, Aa) vom Schmp. 206°
Werden mit 0,8 g Schwefel in einem Olbad auf 230° erhitzt. Die lebhafte H2S-
Entwicklung l1aRt bereits nach 15 Minuten nach. Man orhitzt zur Vervollstandi-
gung der Reaktion noch 30 Minuten Weiter und steigert die Temperatur schliel3-
lich auf 240°. Das erkaltete Realctionsgomisch wird mehrcro Male mit conc. Soda-
l6sung ausgekocht. Beim Erkalten fallt das Na-salz der 3,6-Diphcnyl-honzol-
1,2-dicarbonsédure in fester Form aus. Es Wird abgosaugt und mit vord. Salz-
stiuro zersetzt.

Man saugt die sofort kristallin anfallende S&ure ab und fuhrt sio ohne vor-
heriges Umkristallisieren durch einstindigos Kochen mit Essigsdure-anhydrid in
ihr Anhydrid tber.

Leicht gefarbte Nadeln vom Schmp. 224° (aus Acetonitril).

C2IH 120 3 (300) Ber. 0 80,0 H 4,0
Gef. »80,0,79.8 » 4,0,4,0

Dimethylester. 0,6 g Anhydrid vom Schmp. 224° werden mit 20 ccm Methanol
und 1ccm conc. Schwefolsduro 5 Stunden unter RuckfluR gekocht. Nach dem
Abdampfen der Hauptmenge des Methanols gieBt man den Ansatz in Wasser ein,
wobei das Rohprodukt sofort fost ausfallt. Da beim UbergieRon des rohen Esters
mit Diazometlian noch eine schwache N 2Entwieklung beobachtet wird, emp-
fiehlt sich eine Nachverostorung. Der Dimotliylester bildet nach dem Um-
kristallisieren aus viel Methanol eharakteriitisclie, lange weiche Nadeln vom
Schmp. 189—190°.

C.,H1804 (346) Bor. C76,3 H

5, OCH317,9
Gef. » 76,1 » 5

2
3 » 18,2

B. Irans,Irans-1,4-Diphenyl-butadien-(1,3) und lumar-
sédure-dimethylester

Dimethylester der 3c,6c-Diphenyl-&.i-cyclohexen-Ic,2t-dicarbon-
saure (X1V, AR)

2,5 g Irans,irans-1,4-Diphonyl-butadien-(1,3) und 1,5 g Fumarsaure-dimethyl-
ester werden 10 Stunden im Olbad auf 170—180° orhitzt. Den iberschiissigen am
Kolbenhals hochsublimiertcn Fumarsauro-dimethylester entfernt man zweck-
maRig noch vor dem woitoron Aufarbeiten. Das Roaktionsprodukt erstarrt nach
dem Erkalten sofort kristallinisch. Es wird aus viel Methanol umkristallisiort.
Schmp. 145—146°.

C2H 220 4 (350) Bor. C75,4 H 6,3
Gef. » 75,5, 75,6 » 6,3, 6,4

Der so gowonnene Ester ist mit dem oben (s. S. 103) beschriebenen Préparat

vom gleichen Schmelzpunkt identisch.

8*
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C.im7is,irans-1,4-Diphenyl-butadien-(1)3) uncl Malein-
sdure-dimethylester

Ein Gemisch von 2,59 Irans,lrans-1,4-Diphenyl-butadion-(1,3) und 15¢
Maleinsaure-dimethylestor wird im Olbad 10 Stunden lang auf 170—180° erhitzt.
Nach dieser Zeit evakuiort man das Versuchsgefall und entfernt so eine kleine
Mongo von gebildetem Eumarsduro-dimcthylestor. .Beim Erkalten des Ansatzes
kristallisiert nur oin geringer Anteil (0,1—0,2 g) aus dem &ligen Reaktionsprodukt
aus. Er lieB sich durch seinon Schmp. von 145° und durch Mischprobe mit dem
im Vorangehenden wiederholt beschriebenen 3c,6¢c-Diphenyl-A'Lcyclohexen-
10,2t-dicarbonsiiuro-dimothylestor (entspr. X1V, AR) idontifizioron.

Da das dlige Hauptprodukt auch nach wochenlangem Stehen keine Neigung
zur Kristallisation zeigt, wird es durch 4-stindiges Kochen mit 15-proc. waliriger
Natronlauge verseift. Die hierbei zunéchst 6lig anfallenden freien S&uren kristal-
lisieren allméhlich durch. Es gelingt, sie durch Behandlung mit Acetonitril in
zwei Anteilo zu zerlegen.

Dio schwerer loslicho Sdure schmilzt bei 2410 (u.Z.) und erweist sich durch ihr
Vorhalten als identisch mit der cis,cis,eis,Irans-Saure (XIV, AR) (s.o. S. 103)
vom gleichen Schmelzpunkt. Der in Acotonitril leichter 16sliche Anteil zeigt nach
erfolgter Reinigung durch wiederholtes Umkristallisieren aus Acetonitril den
Schmp. 197— 198° der cis,cis,trans,trans-Saure (XIV, Ay) (s.o0.S. 103) mit
welcher er sich durch soino Umsetzungen sichor identifizieren lieR.

C2,HibQ, (322) Bor. C74,5 H 5,0
Gef. » 74,4, 74,4 » 5,4,55

D. Uberfiithrung der Reihe-A in die Reihe-B

1—1,5 g hydriertes Addukt (XV, Aa) vom Schmp. 226° wird mit der
5-fachen Menge Atzkali in einem Silbortiegel zunachst vorsichtig, spater in der
Flamme einos starken Bunsenbrennors auf einem Drahtnetz 5—7 Min. lang er-
hitzt. Dio Reaktionsmasse, anfangs kriimelig, nimmt mit steigender Temporatur
und unter lebhaftem RiUhren mit einem Glasstab mehr und mehr eine teigig-
zahflissigo Konsistenz an. Man setzt das Erhitzen so lange fort, bis der Ansatz
anfangt sich dunkel zu farben.

Nach dem Erkalten 16st man dio Schmelze in warmem Wasser und séuert,
erforderlichenfalls, nach vorheriger Filtration, mit verd. Salzsdure an. Dabei fallt
dio 3c,6t-Diphonyl-cyclolioxan-Ic,2t-dicarbonsdauro (XV, BR) als feste
Kristallmasso an. Man saugt sie ab und kristallisiert sio nach dem Trocknen aus
einem Gemisch von Essigoster und wenig Ligroin um. Die ,,all-trans':-S&ure bildet
feine, weicho Nadeln vom Schmp. 230°.

C.0H,,004 (324) Bor. C741 H 6,2
Gof. » 74,2, 74,1 » 6,2,6,2

Durch 1Va-stindiges Kochen mit Acetylchlorid erhalt man das zugehdrige
all-lrans-Anhydrid in Form von feinen, zu Sternchen angeordneten Stabchen.
Schmp. 203—204° (aus Essigester).

Durch Verestern der froion Saure (XV, B B) mit Diazomethan gewinnt man den
Dimetliylestcr vom Schmp. 172—173° (aus Methanol).

C2H 210.j (352) Ber. C75,0 H 6,8
Gef. » 75,1, 75,3 » 6,7,6,8

Kocht man dio ,,all-trans"-Sdure (XV, BR) 2 Stunden lang mit Essigsaurc-
anliydrid unter RiuckfluB, so erhdlt man das Anhydrid der 3°,6t-Diphenyl-
cyclo-kexan-Ic,2°-dicarbonsduro (XV, Ba) vom Schmp. 222—223° (aus
Essigestor).

C..0H 1803 (306) Ber. C784 H 59
Gef. » 78,1 »6,0"
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Im Gemisch mit dem Anhydrid (XV, BR) vom Schmp. 203° zeigt das neue
Anhydrid oino starke Depression.

Beim Hydratisiercn dos Anhydrides mit Soda-lésung gewinnt man die zu-
gehorige freie Saure. Aus Essigestor umkristallisiert, schmilzt sic hei 231° und
gibt im Gemisch mit der ,,all-trans“-Sauro (XV, BR) eine starke Erniedrigung.

C20H 2004 (324) Bor. C74,1 HO0,2
Gof. » 74,1 »6,3

DenDimothyloster erhdlt man a) durch 5-stiindigos Kochen de. Anliydridos
vom Schmp. 222—223° mit Methanol und Schwefelsdure und b) durch Verestern
der freion Sdure vom Schmp. 2310mit Diazomothan.

Feine, Weiche Nadeln vom Schmp. 130° (aus Methanol).

E. Irans,irans-M-Diphenyl-butadien- und Acetylen-
didarbonsédure-dimethylester

Ein Kolbchen, enthaltend ein Gcmongo von 2,59 lIrans, (rans-Diphonyl-
butadien und 2 g Acotylen-dicarbonsduro-dimothylostor, wird in oin auf 170
bis 180° vorgowarmte8 Olbad oingetaucht und 5 Stunden lang bei dieser Tem-
peratur gehalten. Bald nachdom der KolilenWasserstoff in Ldsung gogangen ist,
beobachtet man ein lebhaftes Aufschdimen. Nach dem Erkalten erstarrt der
Kolboninhalt praktisch vollstdndig kristallinisch- Man nimmt ihn in heiRem
Methanol auf und erhélt bei fraktioniertor Abscheidung zunéchst einen schwerer
loslichen Antoil (otwa 5 Proc. dor Gesamtausboute), der in feinen Nadeln ausfallt.
Er erweist sich durch seino charakteristische Kristallfform, seinen Schmp. von
190° und durch dio Mischprobo als identisch mit dem Dimethylester der 3,6-
Diphonyl-benzol-l1,2-dicarbonséduro.

Als Iciehtor l6slicher ITauptantoil sclieidot sich (zu etwa 95 Proc.) das gosuclito
Addukt, der 3°,60-DiphonjO-All-cyolohexadien-l,2-dicarbonsdure-di-
methylester, in Form typischor, harter, durchsichtiger Kristallblocko aus.
Schmp. 96° (aus Methanol).

Dehydrierung. Dor ,,Dihydro*“-oster erleidet bereits bei kurzem Erwarmen
mit Se-dioxyd in Essigsdure-anhydrid einen Verlust von 2 Atomen Wasserstoff
und geht dabei in den 3,6-Diphonyl-benzol-1,2-dicarbonséure-dimothylester vom
Schmp. 189°Ubor.

Partielle Hydriorung. Wird der ,,Dihydro*“-estor in Eisessig-losung mit
Pt-oxyd als Katalysator in einer H2-Atmosphéaro goschuttolt, so nimmt er glatt
die fur eine Doppelbindung berechnete Monge Wasserstoff auf. Der gebildete
3°,6GDiphenyr-Alcyelohexen-1,2-dicarbonsdure-dimethylester Kkri-
stallisiert in Form von farblosen Blécken. Schmp. 109° (aus Methanol).

C2ZH &0 4 (350) Ber. 0754 116,3
Gef. » 75,7 »6,5
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Uber den sterischen Verlauf von Dien-Syntliesen
mit acyclischen Dienenl)

Das Verhalten von Irans,Irans-, Irans,cis- und cis,trans-i-Yhcnyl
butadien-l-carbonsdure-methylcster bei der Dien-Synthese

Von Kurt Aider und Marianne Schumacher

Ubersicht
I. Dio sterooisomeren Estor und Malcinsuurc-anhydrid.
Il. Die sterooisomeren Ester und Fumarséure-ester (-ciilorid).
I11. Der lIrans, iruns-Ester und Maleinséure-ester.
1V. Dio sterischen Umlagerungen der Addukte.

Die allgemeinen Gesichtspunkte, von denen die vorliegende
Untersuchung ausgeht und die Ziele, d.ie sie anstrebt, sind in der
Einleitung zur vorangehenden Abhandlung im einzelnen soweit
dargelegt, dal sich ihre Darstellung hier erubrigt. Der Wechsel des
Untersuchungsobjektes, der Ubergang von 1,4-Diphenyl-butadien
zum 4-Phenyl-butadien-l-carbonsdure-mbthylester hat einen ent-
scheidenden weiteren Fortschritt in der Behandlung des vorliegen-
den Problems ermdglicht. Von dem 4-Phenyl-butaclien-I-carbon-
sadure-methylester sind insgesamtvier geometrische Isomere maoglich.

COOCH.
| 11 11

Die ersten beiden Formen des Esters sind schon vor langerer Zeit
als ,Cinnamyliden-essigsdure-methylester* (1)2 und als ,,allo-Cinn-
amyliden-essigsdure-methylester (11)3) in der Literatur beschrieben
worden. Die Darstellung des Isomeren 111, des ,Iso-cinnamyliden-
essigsaure-methylesters”, gelang erst in neuerer Zeit4), wéhrend die
Bereitung der eis, cis-Form bislang noch nicht durchgefihrt worden
ist. Unsere Untersuchung beschrénkt sich auf die bekannten Typen
I, Il und Ill. IThre Konfigurationen: lIrans, Irans fur den Ester I,
1,2-ci.s-3,4-imn.s fir Il und 1,2-trahs-3,4-cjs fir 111 kénnen als hin-
reichend gesichert gelten.

*) Zur Kenntnis der Dien-Syntheso X X X 1. Mitt. — XX X. Mitt. A. 571,87 (1951).

2) O.Doebnor, B. 35, 2137 (1902).

3)C. Liebermann, B.28, 1441 (1895); O. Doebner, B. 36, 4322 (1903);
C.N. Riiber, B. 37, 2274 (1904); H. Stobbe, B. 45, 3408 (1912); K.v. Auwers,
J.pr. [2] 105, 368 (1922); H. Staudinger, H. Schneider, B. 56, 706 (1923).

J)H. Lohaus, A.513, 228 (1934).
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I. Die stereoisomeren Ester und Maleinsdure-anhydrid

Wenn wir von den in der vorangehenden Untersuchung nieder-
gelegten Erkenntnissen ausgehen, so erlaubten sie fiir das Verhalten
der drei stereoisomeren Ester (I—1I1) die folgende Prognose: Die
Irans, trans-Form (1) wird von allen drei Isomeren am leichtesten
reagieren, da nur beiihr die Einstellung der ,,quasicyclischen* Kon-
stellation des Diens durch die Substituenten COOCH3 oder CeH5
nichtbehindertwird. Im Gegensatz hierzu wird dieForm Il miteiner
cis-stdndigeilPhenyl-gruppe keine Neigung zur Dien-Synthese zeigen.
Fir den Fall Il mit einer COOCHS3- Gruppe in cis-Stellung lagen kei-
nerlei Analogien vor. Es war daher nicht vorauszusehen, ob die hem-
mende Wirkung dieser Gruppe hinter derjenigen des Phenyls zuriick-
stand oder nicht. Hierliber konnte allein derVersuch Auskunft geben.

Unsere experimentellen Erfahrungen haben die beiden Voraus-
sagen Uber das Verhalten der Irans, Irans-Form | und dasjenige der
Irans, ci's-Formlll vollauf bestatigt. Jene stellt als Dien-Komponente
bei Dien-Synthesen unter den Isomeren |—H | den reaktionsfahig-
sten Partner dar, der selbst auf schwéchere Plulpdiene noch mit
genugender Intensitdt anspricht. 111 ist das Gegenstiick zu I. Es
gelang nicht, das Maleinsdure-anhydrid als reaktionsfahigstes Philo-
dien daran anzulagern, ohne daB es vorher eine Umlagerung in die
Irans, trans-Form (1) erlitt.

Die Irans,cis-Form 11 des 4-Phenyl-butadien-I-carbonsédure-
methylesters nimmt eine Mittelstellung zwischen I und 111 ein, der-
gestalt, dall sie zwar mit Maleinsdure-anhydrid noch ein
Addukt liefert, ohne zuvor ihre Konfiguration zu &ndern ,
daR hingegen schon die Verwendung von Fumadrsdure-methylester
als Philodien Bedingungen erfordert, bei denen eine vorherige Um-
lagerung in die trans, trans-Form | nicht mehr zu vermeiden ist.

Strukturell stellt die Anlagerung von Maleinsdure-anhydrid an
trans, ¢rans-4-Phenyl-butadien-l-carbonsdure-methylester (1) eine
Dien-Synthese vor, die zum Methylester-anhydrid einer 4-Phenyl-
As-cyclohexen-l1,2,3-tricarbonsdure (IV) fihrt. Dies geht aus der
Dehydrierung desAdduktes mit Schwefel oder mit Se-dioxyd in Essig-
saure-anhydrid hervor. Dabei entsteht im ersten Falle unter partieller
Decarboxylierung die 3-Phenyl-benzol-1,2-dicarbonsaure (VI), im
zuzeitendas Anhydrid der4-Phenyl-benzol-1,2,3-tricarbonséure (V11):

CHH : CcH;
C,.H; CA

XV cooch3 V cooch3
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Die katalytische Hydrierung der Addukte fihrt in die Reihe der
4-Phenyl-eyclohexan-1,2,3-tricarbonsduren (V). Alle in dieser Unter-
suchung beschriebenen Addukte des 4-Phenyl-butadien-I-carbon-
saure-methylesters an Maleinséure-anhydi’id, an Pumarsdure-dime-
thylester (-chlorid) oder an Maleinsdure-dimethylester, lassen sich
(inihrer hydi'ierten Porm) durch Umlagerung auf den gleichen steri-
schen Grundtypus zuriickfiithren. Sie haben mithin alle die gleiche,
oben im Pall des Adduktes IV von Irans,irans-Ester an Malein-
saure-anhydrid gesicherte Struktur.

Die Erorterung des sterischen Verlaufes der Dien-Synthesen
dieser Reihe beginnen wir bei dem markantesten Ergebnis, das in
der vorangehenden Untersuchung kein Analogon besitzt. Die jTat-
sache, daB sowohl der trans,lrans-Ester (I) als auch der Irans, cis-
Ester (I1) mit Maleinsdure-anhydrid reagieren, versetzt uns erst-
malig in die Lage, zwei Vorgadnge dieser Art miteinander zu
vergleichen. Ein solcher Vergleich erwies sich dadurch als mdg-
lich und aufschluBreich, dalR es uns uberraschend leicht gelang, die
beiden Addukte in eine durchsichtige Beziehung zueinander zu
bringen.

Um die Darstellung dieser Verhdltnisse nicht unnitz zu kom-
plizieren, greifen vir auf die allgemeinen Ergebnisse der vorauf-
gehenden Untersuchung zuriick und setzen sie als gultig voraus.
Dann missen die beiden Dien-Synthesen den folgenden Verlauf
nehmen:

0
C C.H.
COOCH; COOCH,;
JI
T ~ —~
COOCH,; CA
0
X
ca
H HjCoOC verestert HjCOOCAH-2-
o .
COOCH, + H2 N,
HjCOOC COOCH;
C H o

0,1X Vb Vb
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Wie im Fall des Irans, im?zs-1,4-Diphenyl-butadiens mul} auch der
trans, £ran.s-Ester (I) aus dem Orientierungs-komplex V11l heraus
die all-cis-"Fovm (IVa) des Adduktes ergeben. Der trans, cis-Ester 11
hingegen mufl nach dem analogen Schema (1X) zu einem Addukt
fihren, das sich in seiner Konfiguration (IVb) nur durch die Lage
der Estergruppe von 1VVa unterscheidet.

DaR die beiden Addukte IVa und 1V b,von denen sich das zweite
ersichtlich schwieriger bildet als das erste, voneinander verschieden
sind, steht fest. Wir konnten sie leicht in Trimethylester um-
wandeln, die ihrerseits bei der katalytischen Hydrierung in die ge-
sattigten Trimethylester (Va) und (Vb) tbergingen. Alle genaimten
Verbindungen stellen — ebenso wie die beiden Addukte selbst —
wohldefinierte Stoffe vor. An ihrer Einheitlichkeit ist kein Zweifel
maoglich. Die durchgreifende sterische Umlagerung der hydrierten
Ester Va und Vb mit Na-alkoholat ergibt in beiden Féllen einen
neuen Ester, der die ,,all-trans-1?ovm* (X) vorstellt. Von ihr wird
weiter unten noch die Rede sein.

In dieser totalen Umlagerung kommt der spezifische sterische
Unterschied der beiden hydrierten Addukte Va und Vb nicht mehr
zum Ausdruck. Behandelt man indessen das ,,aZZ-ciV'-Addukt 1V a
mit sehr schwachen Alkalien — am besten mit kochender Soda-
I6sung — so erleidet es glatt eine partielle sterische Umlagerung,
beider nur die veresterte Gruppe erfallit Wird; denn bei der Behand-
lung der entstandenen Tricarbonsdure mit Diazomethan liefert sie
den gleichen Trimethylester, den man auch aus dem isomeren
Addukt IVb erh&lt. Diese grundlegende Beziehung zwischen den
beiden Addukten TVa und IVb steht mit den ihnen zuerteilten
Konfigurationen in bestem Einklang. Es ist bekannt, dall veresterte
Carboxyl-gruppen allgemein5) leichter umgelagert werden als un-
veresterte und der Ubergang von Typ IVa —Typ IVb bedeutet
nichts anderes als eine cis -* irans-Umlagerung. Wir haben spéter
gefunden, dall die gleiche sterische Transformation schon beim
Erwédrmen des ,,all-cis“-Adduktes (IVa) stattfindet.

Durch die partielle Veresterung der Carboxyl-gruppen an Cxist
das Umlagerungsvermdgen in 1Va soweit differenziert, dall sich
durch Wahl maglichst milder Bedingungen die rdumliche Um-
lagerung auf diese Stelle lokalisieren 1&4Rt. In dieser Interpretation
ist der Ubergang IVa —IVb Ausdruck allgemeiner sterischer Er-
fahrungen. Gleichzeitig liefert er ein eindrucksvolles Argument fur
die Richtigkeit der nach V111 bzw. I X erfolgenden Dien-Synthesen
von trans, trans- (I) und von Irans, ciV-4-Phenyl-butadien-1-carbon-
saure-methvlester (II).

5)s.z. B. C L Bickel, Am. Soc. 60, 927 (1938).
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Wird die Differenzierung der drei Carboxykgruppen im Addukt
IVa und seinem Hydrierungs-produkt (Va) durch Uberfithrung in
den Trimcthylester aufgehoben, so nimmt die sterische Umlagerung,
wie in Abs. IV gezeigt werden wird, einen anderen Verlauf.

Il. Die stereoisomeren Ester und Fumarséure-
dimethylester (diclilorid)

Um die Basis flir unsere sterischen Untersuchungen so breit und
sicher wie moglich zu gestalten, haben wir auch die Addition des
Irans, irans-4-Phenyl-biitadien-I-carbonsdure-methylesters (1) und
diejenige seiner Irans,cis-Form (1) an Fumarséure-dimethylester
(-diclilorid) untersucht.

Im ersten Fall sind die beiden Additionen a und b vorauszusehen.

h Xooc cth3

KW hA i
HjcoO®N| Y s
COOCH:;j
] ncooch3
COOCH;
X1 X111
caH5
b
hXooc | f;cfhs e
COOCHj
HjCOOC COOCIlj
X1V X1

Die Dien-Synthese des Irans,;rans-4-Phenyl-butadien-l-carbon-
sadure-methylesters (I) mit Fumarsdure-dimethylester verlauft bei
180° uberraschend glatt und fihrt in der Tat zu zwei Addukten
(X1l und X1V). Sietreten in einem Mengenverhdltnis von etwa 2:1
auf. Beide stellen scharf definierte Stoffe vor, desgleichen die durch
katalytische Hydrierung daraus hervorgehenden geséattigten Tri-
methylester.

Formal lassen die Entstehungsweisen der beiden Addukte aus den
Orientierungs-komplexen X1 und X111 und ihre Konfigurationen
X 11 und X1V ohne weiteres die Giltigkeit sowohl des ccs-Prinzips
(Erhaltung der Konfiguration des Philodiens im Addukt, d. h. die
Irans-Lage der COOCH3-Gruppen des Fumarsdure-dimethylesters
zueinander) als auch des Prinzips der Erhaltung der Dien-Konfi-
guration im Addukt (die Gruppen C@H5 und COOCH3 des Irans,
irarcs-4-Phenyl-butadien-l-carbonsdure-methylesters (I) liegen auf
der gleichen Ringseite) erkennen. Das dritte Prinzip, die ,,maximale
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H&ufung der Doppelbindungen beider Partner®, verliert bei Dien-
Synthesen des Fumarsdure-typus seine Eindeutigkeit, ein Faktor,
der auch hier die Aufhebung der sterischen Selektivitdt und den
Eintritt beider Reaktionen (a und b) zur Folge hat.

Sucht man nach direkten Argumenten flur die Konfigurationen
X111 und X1V, so stehen zwei Wege offen. Der eine wird auf die
Umlagerungen hinauslaufen, die die Addukte erleiden und durch
welche sie aus anderen Formen erhalten werden kénnen. Von ihnen
wird, im letzten Absatz die Rede sein. Sie stehen im besten Einklang
mit den oben gegebenen Formulierungen.

Der zweite Weg ist der gleiche, den wir oben im Falle des Malein-
saure-anhydrids beschrieben haben. Er beruht auf einem Vergleich
des sterischen Verlaufs der Anlagerung von Fumarsdure-dimethyl-
ester an den lIrans, trans-Ester (1) mit dem analogen Vorgang beim
Irans, ets-Ester (11). Leider erwies sich dieser Weg vorerst als nicht
gangbar, da die Anlagerungen beim Fumarsdure-dimethylester Be-
dingungen erfordern, unter denen sich der trans, cis-Ester (Il) bereits
in seine Irans, Irans-Form umlagert, die dann ihrerseits im oben
beschriebenen Sinne reagiert.

Fur eine weitere Entwicklung wird es daher von Wichtigkeit sein,
die fir den Eintritt der Dien-Synthesen notwendigen Temperaturen
soweit als mdglich herabzusetzen. Einen ersten Schritt in dieser
Richtung haben wir mit der Verwendung von Fumarsdure-chlorid
an Stelle des langsamer reagierenden Dimethylesters getan. Die
Additionen an den Irans, irans-'Ester (I) verlaufen hier bereits bei
Raumtemperatur. Sie fuhren zu den gleichen sterischen Typen wie
diejenigen des Fumarséaure-dimethylesters.

Die Ubertragung dieser Erfahrungen auf den trans, As-Ester (II)
ist in Bearbeitung.

I11. Der trans,Irans-Ester (I) und Maleinséure-
dimethylester

Es ist bereits wiederholt hervorgehoben worden6), dal die Dien-
Synthesen mit Maleinsaure-dimethylester sterisch nicht mit jener
Eindeutigkeit verlaufen, die das Kennzeichen der analogen Vor-
gange mit Maleinsdure-anhydrid sind. Soweit sich bislang tbersehen
14Rt, sind fiur das Verhalten des Maleinsdure-esters mehrere Ur-
sachen anzuflhren. Seine groRBere Reaktionstrdgheit verlangt nicht
selten die Anwendung von hoheren Additions-temperaturen, die
einen der Anlagerung voraufgehenden Ubergang des Maleinsaure-
in den Fumarséure-ester oder auch eine ihr folgende Isomerisation
der Addukte zur Folge hat. Diese Verhdltnisse bediurfen zweifellos
noch einer weiteren Prézisierung durch systematische Versuche.
Wenn wir daher im Rahmen dieser Arbeit einen Versuch beschreiben,

Vgl. z. B. die vorangehende Arbeit, Abs. 11 d.
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den Irans, ¢rans-4-Pbenyl-butadien-I-earbonséure-methylester (I)
an Maleinsdure-dimetbylester zu addieren, so geschieht dies zu-
néchst nur, um ein Resultat festzulegen, das als Ergdnzung zu dem
bisher Mitgeteilten noch nicht wesentlich erscheint, das indessen fiir
eine weitere Bearbeitung von Interesse zu werden verspricht. Es
gelang nadmlich, aus dem sterisch nicht einheitlichen Reaktions-
produkt einen neuen Addukt-typus herauszupraparieren. Er ist
noch zu wenig bearbeitet, als dall wir seine Konfiguration hier schon
erdrtern kdnnten. Da wir ihn jedoch in das allgemeine System der
Umlagerungen (s. d. folgenden Absatz) mit einbeziehen, sei er zu-
nachst als Addukt X gekennzeichnet.

IV. Die sterischen Umlagerungen der Addukte

Die Dicn-Synthese aller sterischen Formen des 4-Phenyl-buta-
dien-l-carbonsdure-methylesters mit Malern- und Fumarsdure-
abkémmlingen kann theoretisch insgesamt acht diastereomere For-
men des Struktur-typus IV bzw. seines Hydrierungs-produktes V
ergeben. Von ihnen haben wir fiinf beschrieben.

Eine sechste haben wir bislang nur auf dem Wege der Umlagerung
erhalten. Sie stellt ndmlich das Endproduktaller Umlagerungen dar,
die eintreten, wenn man sédmtliche erhaltenen Stereoisomeren in
Form ihrer Trimethylester mit Na-methylat behandelt. Diese durch-
greifenden Isomerisationen haben wir, um Komplikationen durch
Wanderung der Doppelbindung zu vermeiden, durchweg mit den
hydrierten Formen ausgeflhrt.

Wenn man bericksichtigt, dafl in den vorangehenden Absétzen
uber vier (von acht) Konfigurationen bereits verfiigt ist, so bleiben
fir den neuen Typ noch die folgenden tbrig:

HOOC COOH CtH's
1+

H,CO0C CAL H.COOC HOOC COOH

XV XV

COOH CWHS COOH CA
I I

H,CO0C COOH H,CO0C COOH

XV1I XVIII

Ihr Vergleich 143t ohne weiteres erkennen, dal alle mit Ausnahme
der letzten noch zu weiteren Umlagerungen beféhigt sein mussen.
Das Endprodukt aller Isomerisationen mul? daher die ,,all-trans
Konfiguration XV III mit durchgehender ;rans-Lage aller Substi-
tuenten besitzen.
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Es ist unschwer zu erkennen, dall der gleiche Typus — neben
XV Il —auch bei der ,Ad.dition von Irans, cis-4-Phenyl-butadien-1 -
carbonsdure-methylester (1) an Xumarsdure-dimethylester zu er-
warten ist (s. Absatz I1).

Elr das aus Maleinsaure-dimethylester erhaltene Addukt X, das
sich nach seiner Hydrierung gleichfalls zur- ,,all-trans*“-Eorm XV 111
isomerisieren 1&4Rt, verbleiben noch die Konfigurationen XV, XVI
und XVII. Da bei der Bildung von Addukt X Sekunddr-umlage-
rungen im Bereich der Maglichkeit liegen (s. Absatz 111), erscheint
eine Diskussion Uber seine Zuordnung zu einem dieser Ausdriicke
verfriht.

Zum Abschluf® sei noch auf eine konfigurative Beziehung liin-
gewiesen, die das in Absatz | Gesagte ergdnzt. Dort ist ausgefihrt
worden, daB die fur die vorliegende Untersuchung fundamentale
Umlagerung IVa =mlV b, eine Eolge der richtigen Differenzierung
im Umlagerungsvermdgen der drei Carboxylgruppen durch partielle
Veresterung vorstellt. Diese Auffassung legt die Erage nahe, wie
sich der hydrierte ,oRi-cis“-Trimethylester bei der Umlagerung
unter den gleichen Bedingungen — Erhitzen in soda-alkalischer
Losung —verhdlt. Es uberrascht nach dem Gesagten nicht, dal der
Vorgang jetzt einen anderen Verlauf nimmt, indem sich die Iso-
merisation nicht wie oben an Cx, sondern sicher an C2 oder C3ab-
spielt und zu einem der sterischen Typen (XII, hydriert X1X) oder
(XI1V, hydriert XX) fiuhrt, wie sie auch bei der Dien-Synthese von
Irans, U'im.s-4-Phenyl-butadien-l-carbonsdure-methylester (1) mit
Fumarsdure-dimethylester (s. Absatz Il) erhalten werden.

COOCH,

\ 1.1 1 i2 14
H3cooC COOCH3CEH5 H ;Co0C COOCH3COOCH3CdH 6
X1X Va

COOCHa
I

h 6oc cobch3 CHs
XX

Diedurchgreifende Isomerisation von Va mit Alkoholat fulirt
erwartungsgeman zur ,,all-frans*“-'Foim (XVIII).

Beschreibung <ler Versuche
A. Irans,irrms-4-Phenyl-butadien-1 -carbonséure-
methylester itnd Maleinsdure-anhydrid

14,4 g imns,irans-4-Phenyl-butadicn-l-carbonsduro-methylcster (1) und
10,4 g UMaleinséduro-anliydrid werden im Reagenzglas zusammengesd)molzcn
und vorsichtig so lango erhitzt, bis sich die oinsetzende Reaktion durch lebhaftes
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Aufschdumen der Reaktionsmasse kundtut. Nachdem die Einwirkung abge-
klungen ist, nimmt man das gebildete Addukt in heiBem Acetonitril auf und
erhélt beim Abkihlen dieser Losung das Mothylester-anhydrid der 4G
Phenyl-A5cyclohexon-Ic,2°,3c-tricarbonsédure (IvVa) in Form von
scharfkantigen, glasharten, durchsichtigen Kristallblécken vom Schmp. 186°.
Gosamtausboutc etwa IS g.

Cl6Hu 05 (2861 Bar. CO07,1 H4,0
Bcf. » 67,4, 07,2 » 4,9, 4,8

Trimethylester. 2g Addukt worden mit 30 ccm Methanol und 2g conc.
Schwefelsdure 7 Stunden lang unter RickfluB gekocht. Nach dem Abdampfen des
Methanols gieBt man den Ansatz in Wasser. Der dabei zunéchst 6lig ausfallende
Ester erstarrt alsbald za einer farblosexr Kristallmasse. Man saugt ab, wéscht
widerholt mit Wasser, trocknet und kristallisiert aus Methanol um. Wohlaus-
gobildete, scharfkantige, farblose Formen. Schmp. 124°.

CisH .006 (332) Bor. C#65,1 H6,0
Gof. » 05,0, 65,1 » 6,1,6,1

Sterische Umlagerungen

p) Mit Soda-16sung. 4 g des Mqthylestor-anhydrids (IVa) werden mit 50 ccm
einer 10-proc. Soda-lésung viereinhalb Stunden unter RiuckfluR gekocht. Beim
Ansduern der erkalteten Ldsung scheidet sich eine farblose. Tricarbonsaure ab,
dio roh bei 185° (u. Z.) und nach dem UmKristallisieren aus Wasser bei 190°
schmilzt?).

Cl10H 140, «H ,0 (308) Bor. C5S4 H5,2
Gef. » 58,4, 58,6 » 54,54

Durch Vercstern der S&dure mit Diazometlian erhalt man einen Trimethyl-
ester vom Schmp. 80°s) (aus Methanol). Die Mischprobe mit dem Tritnethyl-
cster vom Schmp. 124° (s. 0.) zeigt eine deutliche Depression auf etwa 70°.

C18H,,(,0g(332) Bcr. C65,1 H 0,0 OCH3 28,0
Gef. » 64,9, 65,0 » 6,2,6,1 » 28,0, 28,3

b) M it waBriger Natronlauge. 2 g Methylgstorsauro-anhydrid (IVa) worden
30 ccm 2 n-Natronlaugo 4 Stunden unter RuckfluB gekocht. Nach dom Erkalten
sauert man mit Salzsdure an und erh&lt — gewdhnlich erst nach langerem
Stehen — eine Tricarbonsduro vom Sclimp. 185° u. Z. Wohlausgobildote
Nadeln (aus Wasser).

Mit Diazometlian verestert, gibt dio S&ure einen Trimothylcster vom
Schmp. 105° (aus Methanol).

CI8 =006 (332) Ber. 0 65,1 H 6,0
Gef. » 65,2, 65,3 » 6,0,6,1

Der Mischschmelzpunkt dieses Esters mit dem Trimethylester vom Schmp.
80° liegt bei etwa 70°, derjenige mit dem all-cis-Trimethylester vom Schmp. 124°
(s. 0.) bei etwa 90° ®.

’)Aus den walrigen Mutterlaugen gewinnt man durch Ausédthern eine S&ure,
die mit Diazometlian einen dligen Trimethylester liefert. lhre Individualitat muR
vorerst offen bleiben.

8) Bemerkenswertorweise erhélt man den gleichen Ester, wie weiter unten (S. 121)
gezeigt werden wird, auch von der ,,a(io“-Form (11) der 4-Phenyl-butadien-l-carbon-
sauro aus.

9) Danach hat es den Anschein, als ob durch den Einflu} der Natronlauge auch
eine Wanderung der Doppelbindung stattfindet.

mit
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9] Mil Na-athylal. Mehrore Umlagorungsversuche des Trimothylesters vom

Schmp. 124° mit Na-dthylat ergaben nur Undefinierte Olel0).

Die hydrierten sterischen Dormen der 4GPhenyl-A5
ey clohexen-lc,2c,3c-tricarbonsdure

Die katalytische Hydrierung des ali-cis-Trimothylcsters vom Schmp.
124° erfolgt zweckmé&Rig in Eisessig-lésung mit Pt-oxyd als Katalysator. Die be-
borechnete Mengo an Wasserstoff wird glatt aufgenommon. Der Schmp. des
hydrierten Trimothylesters (Va) liegt bei 107° (aus Methanol).

Cj8H ,,00(334) Ber. C64,7 H 6,6
Gef. » 64,8 » 6,8

Die katalytische Hydrierung des Trimethylesters vom Schmp. 80° unter den
gleichen Bedingungen ausgefiihrt, ergibt einen gesattigten Trimethylester (Vb)
vom Schmp. 115° u) (aus Methanol).

C18H20 6(334) Ber. C64,7 11 6,6 OCH327,8
Gef.» 64,6, 64,7 » 6,6, 6,7 » 27,8, 27,8
Im Gemisch mit dem obon beschriebenen hydrierten Trimethylester vom
Schmp. 107° tritt eine starke Sclimelzpunkts-dopression ein.

Umlagerungen mit Na-&thylat. Die beiden eben beschriebenen hydrierten
Trimethylester vom Schmp. 107° und vom Schmp. 115° geben bei der Umlage-
rung mit Na-athylat die all-lrans-T!ricarbonséure (entspr. XVIIl) vom
Schmp. 221°.

Der zugehdrige Trim ethylester (X), der aus der Sdure durch Behandeln mit
Diazomethan gewonnen wird, bildot nach dom Umkristallisieren aus Methanol
farblose Nadeln vom Schmp. 114—115°1)).

Analyse der Tricarbonsiiuro.

CI5Hi600(292) Bor. 0 61,6 H 55
Gef. » 61,5 » 5,8
Analyse des Trimethylesters.
ClsH 220 6 (334) Ber. C64,7 H 6,6
Gef. » 64,8, 65, 0 » 6,8, 6,6

Umlagorungen mit walRriger Natronlauge bzw. Soda-lésung. 1g des
hydrierten Trimethylesters vom Schmp. 107° (Va) wird mit 20 ccm einer 2n-
Natronlaugo 5 Stunden unter RickfluR gekocht. Die beim Ansduern mit verd.
Salzsdure ausfallendo Tricarbonsé&ure ist fest und schmilzt roh bei 203°, nach
dem Umldson aus Acetonitril bei 205°.

C15H 100a (292) Ber. C61,6 H 55
Gef. » 61,5, 61,6 » 5,6, 5,6
Die Sé&ure stellt eine neue sterische Form der 4-Phenyl-cyclohexan-1,2,3-tri-
carbonséuro vor; denn sie liefert in Ublicher Weise mit Diazomethan behandelt,
einen Trimothylester (XIX oder XX) vom Schmp. 95—96° 13), der im Ge-
misch mit allen bislang beschriebenen Stereoisomoren starke Depressionen ergibt.

10) AuBer den in diesem Abschnitt aufgezahlten stereocisomeren Estern werden
unten noch zwei weitere beschrieben.

11) Den gleichen Ester gewinnt man auch durch Hydrierung des Trimethylesters
vom Schmp. 105° (s. 0. S. 116).

,2) Es wird weiter unten gezeigt werden, dalR die hier erstmalig auftretendc
sterische Form auch von anderen Raumisomeren her erhalten wird.

13) S. a. weiter unten die Anlagerung von trans,ira/is-1-Phenyl-1-carbonsaure-

methylester (1) an Fumarsiuro-dimetliylester.
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CIBH,,,00(334) Bor. 0 64,7 H 6,6
Gof. » 64,4, 64,5 » 6,7, 6,6
Zum gloichon sterischen Typus gelangt man auch, wenn man bei dem oben
beschriobonon Vorscifungsversueh die 2 n-Natronlauge durch 10-proc. Soda-
16sung ersetzt.

Dehydrierung der 4c-Phenyl-A5-eyclohexen- 1°,2G3G
tricarbonsédure

Das Addukt IVa wird durch Kochen mit 2 n-Natronlauge nach der auf S. 116
gegebenen Vorschrift in die Tricarbonsdure Uberfuhrt. Dm das bei den einzu-
haltenden Dohydrierungs-temperaturen auftretendo Wasser vorher zu entfernen,
wird die Saure in oinem Olbad vorsichtig bis zur Beendigung dor Dehydratisierung
Uber ihren Schmp. erhitzt. Man laRt erkalten, versetzt den Kolboninhalt mit der
fur die Dehydrierung notwendigen Monge Schwefel und erhitzt den Ansatz bis
zur Beendigung der lebhaften H S -Entwicklung auf 230—240°. Die Aufarbeitung
orfolgt nach dem ublichen Schema und fuhrt zu der in der Literatur noch nicht
beschriebenenl’) 3-Phenyl-o-phthalsduro (VI) vom Schmp. 185° (aus Aeeto-
nitril).

CuH 1004 (242) Bor. 0 69,4 H4,1
Gef. » 69,4, 69,5 »4.,4, 4.4

Durch 2-stindigcs Kochen mit Essigsdure-anhydrid wird die S&ure in ihr

Anhydrid vom Schmp. 151° (aus Acotonitril) tUberfuhrt.
CuH 80 3(224) Bor. 0 75,0 H3,5
Gof. » 75,0, 74,9 »3,6, 3,6

Don M ethylester erhalt man aus der freien Sdure mit Diazomethan. Schmp.
92° (aus Methanol).

Ci,Hi404 (270) Ber. 0711 H 5,2
Gof. » 71,1, 71,2 » 52,52

Dio vorliegenden Ergebnisse lassen keinen Zweifel daran, dal? unter den oben
cingehaltenon Versuchsbedingungen neben der Dehydrierung eine Abspaltung
dor Carboxyl-gruppo in 1-Stellung vor sich gegangen ist.

Kocht man das Addukt vom Schmp. 186° dreieinhalb Stunden lang in Essig-
saure-anhydrid miteinem Uberschull an Se-dioxyd unter RickfluB, so erh&lt man
nach dem Abfiltrioron des ausgoschicdenen Selens und Einergen dor Ldsung i. V.
einen kristallinen Rickstand.

Aus Essigester umkristallisiert, bildet das entstandene M ethyloster-anhy-
drid der 4-Phenyl-benzol-1,2,3-tricarbonsdure (entspr. VII), schwach
gefarbte Blattchen vom Schmp. 164°.

C16H 1005 (282) Bor. 0 68,1 H3,5
Gef. » 68,0, 67,8 »3,6, 3,56

Die Verseifung mit verd. Soda-lésung fihrt zum 4-Pkcnyl-benzol-1,2,3-
tricarbonsduro-anhydrid-(2j3). Schmp. 217° (aus Essigester).
C15H 80 6 (26S) Ber. 0 07,1 H3,0
Gef. » 67,3, 67,2 »3,2, 3,1
Mit Diazomethan vercstert, gewinnt man das Methylester-anhydrid vom
Schmp. 164° wieder zuruck.

14)  Inzwischen hat W. Vogt diese Verbindung durch Dien-Synthese des 1-Phenyl-
butadiens mit Maleinsédure-anhydrid und nachfolgender Dehydrierung des Adduktes
gewonnen. Sie ist mit unserem Préparat identisch.
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B. trcms, Irans-4-Plieny 1-butadien-1-carbonsédure-
methylester (I) und Pumarséure-cLimethylester (a)
und -dichlorid (b)

a) 3,6 g lrans, ira?!S-4-Phenyl-butadien-l-carbonsdurc-methyloster (1) und 5 g
Fumarsaure-dimethylcster 'weiden 10 Stunden lang in einem Olbad auf 180°
erwarmt. Nach dieser Zeitist kein unverédnderter Fumarsaure-dimethylester mehr
nachzuweisen. Man nimmt den Kolbcninhalt in Methanol auf und erhélt schon
nach kurzem Stehen ein in feinen Nadeln anfallendes Kristallisat, das roh hei 78°
und nach dem Umldsen aus Methanol bei 81—85° schmilzt.

C16H 2005 (332) Ber. C65,1 H 6,0
Gef. »65,0,64,9 »6,1, 6,0

Derneue Trimethylester (XI1 oder X1V) gibt mit sémtlichen oben beschrie-
benen ungesattigten sterecisomeren Trimethylestern starke Schmp.-doprossionen.

Unter den von uns oingebaltenen Konzentrationen war die Abschcidung des
soeben beschriebenen Trimethylesters vom Schmp. 84—85° praktisch voll-
standig.

Aus der Methanol-mutterlauge scheidot sich (im allgemeinen erst nach 2—3-
woc-higem Stehen) das zweite der zu erwartenden Stereoisemeren aus. Es bildet
im Gegensatz zu den feinen Nadeln des erstoron kompakte Formen, die roh bei
100° und nach dem Umkristallisieren aus Methanol bei 106° schmelzen.

' C18H200c (332) Bor. C651 HG6,0
Gef. » 64,8, 65,0 » 6,1, 6,1

Die Gesamtausbeute an Addulct ist gut. Das Gewichtsverhaltnis, in dem die
niedriger und die hdher schmelzende Foim auftreten, betragt etwa 2:1. Die
Mischprobe der beiden sterecisomeren Trimethylester zeigt eine starke Depression
unter den Schmp. des tiefer schmelzenden Stoffes.

Katalytische Hydrierung. Dio Hydrierung der beiden Trimethylester
(X1l und XIV) vom Sehmp 84—85° und 106° wird zweckmdRig in Eisessig-
l6sung mit Pt-oxyd als Katalysator durebgofiihrt. In beiden Fé&llen wird dio fur
eine Doppelbindung berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen. Das Hydrie-
rungsprodukt des niedriger schmelzenden Esters hat den Schmp. 112—113°,
dasjenige des hoher schmelzenden den Schmp. 95—96°. Beide Ester werden aus
Methanol umkristallisicrt.

CIBH..0,, (334) Ber.C64,7 H66 OCH, 27,8
Gef. » 64,7 » 6,6 » 28,3 (Schmp. 112—113°)
Gof. » 64,8 »6,6 (Schmp. 95— 96°)

Der hydrierte Trimethylester vom Schmp. 95—96° erweist sich als identisch
mit dem oben (S. 117) beschriebenen, dagegen stellt das Isomere vom Schmp.
112—113°, wie durch Mischprobe ermittelt wird, eine neue von allen bislang ge-
fundenen sicher verschiedene Form vor.

b) 19,2 g Irans,ira»s-4-Phonyl-butadien-l-earbonsédure-methylester (I) werden
mit 14 g Fumarsaure-dichlorid Gbergossen. Man tberlaf3t den Ansatz im gut ver-
schlossenen Gefal bei Raumtemperatur und im Dunkeln sieh selbst und be-
gnugt sich damit, ihn von Zeit zu Zeit umzuschutteln. Unter diesen Umstdnden
tritt im Verlauf einiger Tage allméhlich Auflésung des Esters ein. Am Endo der
Versuchszeit scheidot sieh ein Teil des Reaktionsproduktes kristallinisch ab. Er
wird durch Absaugon vom Ol getrennt und gesondert aufgearbeitet.

Den kristallinen Anteil digeriert man kurze Zeit mit Wasser von 70—80°,
saugt ihn ab und trocknet ihn. Beim Umkristallisieren aus Acetonitril erh&lt man
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— gegebenenfalls nach Abtrennung einer geringen Mango schworléjlichor Fumi r-
saure — farblose Kristalle vom Schmp. 197—198°.
C,HItO, (286) Ber. 0 67,1 H 4,9
Gof. » 67,2, 67,2 » 5,0, 5,0

Die Analyse ergibt das Vorliegen eines Methylestersédure-
anhydrids15), dessen sterische Zugehorigkeit daraus folgt, dal3 es
beider Veresterung mit Methanol/Schwefelsdure in den oben (S. 119)
bereits beschriebenen Trimethylester vom Schmp. 84—85° (ber-
geht.

C,,H180 6 (318) Bor. 0 64,2 H 5,6
Gef. » 63,9, 64,1 » 5,7, 57

Der 6ligo Anteil dos Roaktionsprodulstss Wird in Wasser eingetragen und
mehrere Stunden lang lobhaft mechanisch geruhrt, Wobei alilméhlich vollstdndige
Kristallisation ointritt. Man saugt ab, Wascht mit Wasser und trocknet im Ex-
siccator. Beim Auskochon des Rohproduktes mit Essigester bleibt der gréBte Teil
der gebildeten Pumarsduro ungoidst zurtck. Auch dio Spitzenfraktionen der
beim Einengen der Essigestor-losung anfallenden Kristallisate pflegen noch
Fumarsédure zu enthalten, deren Anwesenheit berucksichtigt Werden muf. Die
Hauptmenge der im Essigester enthaltenen Rcaktionsprodukte stellt jedoch die
zu dem oben beschriebenen Methylostor-anhydrid gehérige froio M othyloster-
dicarbonsduro vor. Sie bildet nach dem UmKkristallisieren aus Essigester farb-
lose Kristalle vom Schmp. 208—210°.

C16H 160 6(304) Ber. 0 63,2 H 5,2
Gef. » 63,1 » 5,3

Mit Diazomethan vorostort, gibt dio S&ure erwartungsgemafl den gleichen
Trimethylester vom Schmp. 84—85°, Wie er b3i der Veresterung des Methyl-
estor-anhydrids vom Schmp. 197—198° erhalten wird.

Aus den letzten, bei der Dotierung der Methylester-dicarbonséure anfallenden
Essigestor-muttorlaugen orhalt man bei sehr sorgféltiger Arbeitsweiself) in
geringer Menge eine Kristallfraktion, die nach mohrmaligem Umlésen aus Essig-
ostor don Schmp. 220—222° zeigt.

016H 180 6(304) Bor. 0 63,2 H 5,2
Gef. »63,1, 62,S » 53,54

Nach der Analyse liegt auch hier eine Methylester-dicarbonséure
vor. Mit Diazomethan verestert, liefert sie den oben S. 119 charak-

terisierten Trimethylester vom Schmp. 106°, gehdrt somit sterisch
zum anderen ,irans“-Typus.

C. Irans,lrans-4-Phenyl-butadien-1-carbonsédure-
metliylester () und Maleinsdure-dimethylester

Dio Anlagerung dieser Komponenten erfolgt nach der oben fur den Analogio-
falldos Fumarséure-dimothylesters gegebenen Vorschrift. Aus dem &ligen Roak-

Tréagt man den kristallinen Anteil in Methanol ein, so erhélt man eine Di-

mothyloster-monocarbonsédure vom Schmp. 168° (aus Methanol).

10) An dieser Stelle gelangte vereinzelt in minimalen Mengen eine Verbindung

vom Schmp. 182° zur Beobachtung. Die Analyse zeigt das Vorliegen eines Methyl-
ester-anhydrides an, die Mischprobe ergibt seine Verschiedenheit von dem Methyl-
ester-anhydrid vom Schmp. 197—198°. Eine sweitere Untersuchung der Verbindung
mulite wegen ihres geringfligigen Auftretens zuriickgestellt worden.
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tionsprodilcterhdlt man beim Verreiben mit Methanolund langerem Stehen einen
kristallinon Trimethyloster, der nach wiederholtem Umkristallisieren aus
Methanol bei 114—115° schmilzt (Addukt X). Ausbeute otwa 2,5 g.

ClIsH,,,,00(332) Bor. 0 65,1 H 60 OCH328,0
Gef. » 65,2,65,1 » 6,1,5,9 » 27,6
Dio Mischprobe dos neuen Trimothylostors mit sémtlichen dargostellten Iso-
meren zeigt starke Depressionen.

Seine katalytischo Hydriorung in Eisessig-losung mit Pt-oxyd als Kata-
lysator fuhrt zu oinor Perhydro-Verbindung, die bisher nur als Ol erhalten
worden konnte. lhre Behandlung mit Na-athylat ergibt den boi allon Um-
lagerungon als Endprodukt auftretenden ali-irares-Trimethyloster (X) vom
Schmp. 114—115° (s. o. S. 117).

D. Irans,cis-4-Phenyl-butadien-1-carbon sdure-
methylester und Maleinsdure-anhydrid

6,8 g iran-s-cis-4-Phenyl-butadien-l-earbonsdure-methylestcr und 5,2 g Ma-
leinsduro-anhydrid werden in einem Reagenzglas vorsichtig bis in dio Ndhe des
Siedepunktes erhitzt. Nach kurzeT Zeitsetzt unter Aufschdumen die Reaktion ein.
Man erhitzt eine Zoitlang Weiter, bis sich dio Earbo der Schmelze von anfangs gelb
nach braun hin vertieft hat. Beim Anreiben mit Acetonitril kristallisiert ein fostos
Addukt aus, das roh boi 152° und nach dem Umkristallisieren aus Acotonitril bei
157—158° schmilzt. Dio Verbindung stellt das M othyloster-anhydrid der
4u-Phonyl-A5cyclohoxon-It,20,3u-tricarbonsédure (1Vb)17) vor. Mit dom
Addukt IVa (Schmp. 186°, s.o. S. 116) gemischt, gibt das noue Addukt eine
Depression auf etwa 145°.

CiA A (286) Ber. 0 67,1 H 4,9
Gef. » 67,2, 67,3 » 6,0, 4,9

Die Ausbeute an der neuen sterisch einheitlichen Vorbindung betrégt, otwa
3,5 g. Der in den Mutterlaugen befindliche kristalline Rest ist storisch uneinheit-
lich und enthé&lt das Addukt IVb verunreinigt mit IVa.

Trimethijlesler. 2 g Addukt vom Schmp. 157—158° Werden mit Methanol und
Schwefelsdure 7 Stunden untor RuckfluB gekocht. Nach dom Verdampfen des
Mothanols gioBt man das erkaltete Reaktionsprodukt in Wassor ein und nimmt
das zunéachst 6ligo Rohprodukt in Ather auf. Beim Abdostillioron des Athors
hintorbloibt ein kristalliner Ruckstand von noch unscharfom Schmp. Durch eine
Nachvoresterung mit Diazomethan wurde die Veresterung vervollstandigt.

Der so orhalteno Trimethyloster (ontspr. IVb) schmilzt nach dom UmKkristalli-
sieren aus Mothanol boi 80°. Im Gemisch mit dem Weiter obon beschriebenen
Trimethylester vom gleichen Schmelzpunkt (erhalten durch Umlagerung dos
Methylestor-anhydrids (IVa) vom Schmp. 186° mit Soda-l6sung) tritt keine
Depression ein.

CIsH,,,0li (332). Bor. C65,1 H 6,0
Gef. » 65,2, 65,3 » 6,2, 6,2

Um diose ldentitdt Woitorhin zu sichorn, wurde derTrimethylester vom
Schmp. 80° katalytisch hydriert. Dabei ontstand der erWartetogesattigte Tri-
mothylostor (Vb) vom Schmp. 115° (s. o. S. 117).

17) Zu der gleichen Verbindung gelangt man, wenn man das Mothyloster-anhydrid
(IVa) vom Schmp. 186° langere Zeit auf etwa 260° erhitzt. Dio Estergruppo erleidet
unter diesen Bedingungen bereits eine sterische Umlagerung (s. K. H. Decker,
Diss. Kdln 1950).

9*
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E. Irans,cts-4-Phenyl-butadien -1 -earbonsdurc-methyloster (I1)
und Fumarséure-dimcthylester

Bor Versuch dieser Anlagerung wurde unter den gleichen Bedingungen durch-
gefiihrt, wie sie oben bei der Addition dos ira».s, iraus-d-Phenyl-butadien-] -
carbonsdure-methylcstcrs an Fumarsaure-dimcthylester beschrieben sind. Die
erhaltenen Beaktionsj>rodukte sind die gleichon wie dort. Offenbar ist

der Addition oine Umlagerung vorausgegangen.
Die Ubertragung dieser Versuche auf dasFumarsaure-dichloridist noch nicht

abgeschlossen.
F.cis,irans-4-Phenyl-butadien-l-carbonsduro-methylesterl)
und M aleinsdure-anhydrid (Fumarsdure-dimcthylester)

Der Versuch, die beiden Komponenten unter den oben (s. S. 115) eingehaltenen
Bedingungen zu vereinigen, ergab wiederholt ausschlieBlich das Addukt IVa vom

Schmp. 180°.
Ein entsprechendes Ergebnis wurde bei der Anwendung von Fumarsédure-

dimcthylester erzielt.

Uber den sterischen Verlauf von Dien-Synthesen
mit acyclisclien Dienenl)

Irans, Irans- und lIrans, cis-I-Phcnyl-4-methyl-Imtadien

Von Kurt Alder und Marianne Schumacher

Ubersicht
I. Darstellung von Irans,lrans- und lIrans,cis-1-Phenyl-4-mcthyl-
butadion.
1. Dio Struktur der Addukto mit Maleinséure-anhydrid.

ITI. Die Konfiguration der Addukto
a) Dio Vertreter der A-Reilie,
b) Die Vertreter der B-Reihe.

l. Darstellung von Irans,lrans-
und trans,cis-1-Phenyl-4-methyl-butadien

Die Darstellung von I-Phenyl-4-methyl-butadien2) geht aus von
dem durch Grignardsche Reaktion des i?uns-Zimtaldehydes mit
Mg-éatliyl-bromid erhaltenen Carbinol (II).

0 OH
S I
HtC6—GH—CH -C - HL0O CH—CH C CH. CH, -> HsCc-CH=CH - CH=CH CH,
| a By S
1 1 H 11 11 1

Wir haben beobachtet, daR die nach diesem Verfahren gewonne-
nen Préparate bei der Dien-Syntliese mit Maleinsdure-anhydrid in

0 ZurKenntnisderDien-SyntheseiXXXI1l. Mitt.—XXXI.Mitt.A.571,108(1951).
") Bezgl. der Bezeichnung, siehe A. 570, 231 (1950).
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atherische!" oder benzolischer Losung unvollstdndig reagieren. Die
GroRe des zur Addition befdhigten Anteiles hing von den bei der
Dehydration eingehaltenen Bedingungen ab3). Dieses Verhalten
legte die Vermutung nahe, dall bei der Eliminierung des Wassers
(11 “ml11) zwei sterische Isomere des Diens gebildet werden. Da der
verwendete Zimtaldehyd sicher eine irans-Verbindung vorstellt,
und da Uberdies seine Doppelbindung bei der Uberfihrung in das
Dien nicht mehr unmittelbar tangiert wird, so ist es von vornherein
aduBerst wahrscheinlich, dal die y—S-stdéndige Doppelbindung im
Kohlenwasserstoff 111 das Zentrum der Isomerie vorstellt, d. h. dai3
die von uns verwendeten Préparate Gemische der Irans, trans- (lila)
und der trans, cis-Form (ll1lb) reprdsentieren:

CeH5 ¢ 5
I
<
C H
1
/'S IH
H C hA 4 CE;
CH, H
Ila b

Nach unseren in den vorangehenden beiden Mitteilungen nieder-
gelegten Erfahrungen reagiert das Irans, trans-Isomere rascher mit
Maleinsaure-anhydrid. Dieses Verhalten gestattet es, die Eorin
(lila) dem Gemisch durch ,fraktionierte Dien-Synthese* unter
milden Bedingungen zu entziehen und so die irans, cis-Komponente
(11lb) des Diens zu isolieren. Wie zu erwartend), reagiert sie bei
Anwendung erhohter Temperaturen gleichfalls mit Maleinsdure-
anhydrid und liefert einen neuen sterischen Typus des Adduktes
(V).

Erwartungsgemén laRt sich der trans, cis-Kohlenwasserstoff (111b)
in bekannter Weise durch Kochen mit Jod in benzolischer Lésung
in seine Irans,trans-T?0rm (lila) umlagern.

3) Bei der Zersetzung des Grignard-ansatzes mit 30-proc. Schwefelsdure entsteht
in direkter Reaktion (A. Klages, B. 40, 1769 [1907]) der Kohlenwasserstoff I11.
Das so gewonnene Préparat enthélt mehr trans,irans-lsomeros als ein aus dem
Carbinol Il mit K-bisulfat zulerhaltender Dien-Kohlenwasserstoff. Eine Unter-
suchung des nach anderen Methoden hergestellten I-Phenyl-4-methyl-butadiens
(I11) unter stercochemischen Gesichtspunkten ist im Gange.

*) DaR eine eis-standige Methyl-gruppo in der Dien-Komponente deren Fahig-
keit zur Addition von Maleinsdure-anhydrid nicht vollstandig sistiert, geht bereits
aus dem Verhalten des 1,1,3-Trimotliyl-butadions (O. Diels, K. Aldor, A. 470,
102 (1929)) mit voller Deutlichkeit hervor. Vgl. dagegen das in den beiden voran-
gehenden Untersuchungen beschriebene Verhalten einer cis-standigon Phenyl-

gruppe.
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Il. Die Struktur der Addukte

Die Dien-Synthese des I-Phenyl-4-methyl-butadiens mit Malein-
sadure-anhydrid ist bereits vor vielen Jahren von 0. Diels und
K. Alderb) beschrieben worden. Es handelte sich damals, wie wir
jetzt wissen,, um die lIrans,itrans-'B'orm (lila) des Kohlenwasser-
stoffes. Das seinerzeit erhaltene Addukt ist sterisch einheitlich und
stellt, wie wir sogleich ndher ausfuhren werden, die ,,aK-ciV'-Eorm-
Aoc des 3-Phenyl-6-methyl-A4-cyclohexen-I,2-dicarbonsdure-anhy-
drides (1V) vor:

cA CH,
Sh

C,.H,

v \% Vi

In Ergdnzung zu den &lteren Beobachtungen von 0. Diels und
K. Alder haben wir jetzt die Konstitution des Adduktes dadurch
festgelcgt, daB wir es mit Se-dioxyd in siedendem Eisessig zur
3-Methyl-6-phenyl-phthalsdure (V1) aromatisierten. Die katalyti-
sche Hydrierung von 1V fiihrt bei Aufnahme von zwei Atomen
W asserstoff zum geséttigten Anhydrid (V) der 3-Phenyl-6-methyl-
eyclohexan-1,2-dicarbonsdaure.

Die im folgenden beschriebenen Isomerisationen des ,all-cis*-
Adduktes (IV, Aa) verknupfen es mit allen tibrigen (Formen, gleich-
giltig ob sie durch neue Additionen oder durch Umlagerungen
entstanden sind, in so durchsichtiger Weise, daR auch fir
jene die Konstitutionsfrage durch die oben beschriebenen Ab-
wandlungen des ,fll/-cuvV*-Adduktes als erledigt betrachtet wer-
den kann.

HI. Die Konfiguration der Addukte

Um unsere Darstellung der sterischen Verhdltnisse in lapidarer
Form und unter Verzicht auf alle unnétigen Wiederholungen zu
geben, gehen wir von der Ubersicht Gber die sterisch méglichen
Formen der 3-Phenyl-6-methyl-A4-cyclohexen-1,2-dicarbonsdure
(IV) bzw. ihres Hydrierungs-produktes (V) aus, wobei wir uns auch
hier der abgekurzten Symbolik fur die verschiedenen sterischen
Formen bedienen:

5 B. 62, 2081 (1929).
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Reihe A Reihe B

cth5 cooh cooh ch3 CH5 COOH COOH
13 12 li lo 1 1 1

a 1 a
ch3
cthb cooh ch3 CdH5 cooh
1 1 1 1
B 1\ 1 1 B
COOH COOH CH3
c,h5 cooh ch3 C,Ht COOH
1 1 1 1 1
T 1 1 1 T
COOH COOH CH3
cl(h 5 (?I-h3 cthb
1
S 1 1 1 w1 1 S
COOH COOH COOH COOH CH3

Die Hauptunterteilung in zwei Grundtypen A und B erfolgt auf
Grund der Stellung der beiden GruppenCéHsund CH3zueinander.
Bei A haften sie auf der gleichen, bei B auf verschiedenen Seiten des
hexacyclischen Ringes.

Nach den Ergebnissen der vorangehenden Arbeiten ist damit zu-
gleich ihre genetische Beziehung zu den beiden Isomeren des
I-Phenyl-4-methyl-butadiens zum Ausdruck gebracht. Die Repré-
sentanten der Reihe-A gehen aus der trans,trans-T?0rm (IHa) des
Kohlenwasserstoffes, die Vertreter von B hingegen aus dem Irans,
cis-lIsomeren (IHb) durch Dien-Synthese hervor. (,,Erhaltung der
Dien-Konfiguration im Addukt®6.)

Die Unterteilung <«8 innerhalb jedes Stammtypus A und B
geschieht nach der rdumlichen Stellung der COOH-Gruppen zu-
einander und zu den Substituenten CH3und C&H5. Nach dem ,cis-
Prinzip*“ kénnen bei der Dien-Synthese der Maleinsdure nur die
Formen a und 8entstehen, wahrend die Typen Bund y bei den Dien-
additionen der Fumarséure zu erwarten sind.

Von den beiden cis-Formen Aa und AS wird bei der Dien-Syn-
these nur eine gebildet. Nach dem allgemeinen Orientierungs-
schema ist dies die ,,all-cis“-Form Aa.

In der Reihe B stellt Ba das Additionsprodukt des lIrans, cis-
Kohlenwasserstoffes (HIb) an Maleinsidure-anhydrid vor.

Soweit die formalen Mdglichkeiten und ihre Beziehungen zu den
bei den Additionen zu erwartenden GesetzméaRigkeiten. Die Um-

)Vgl. A. 571, 99(1951).
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W andlungen der einzelnen Formen ineinander werden wir jeweils im
Einzelfalle darstellen.

a) Die Vertreter der A-Reihe

1. Der ,,all-eis“-Typus Aa ist das einzige Reaktionsprodukt, das
bei der Dien-Synthese von reinem ira?iM"ans-I-Phenyl-4-methyl-
butadien (lila) mit Maleinsaure-anhydrid in siedendem Ather oder
Benzol erhalten wird.

CeH5 COOH COOH CH,

Aa

Fir diesen Additionsverlauf kdnnen alle Beweisgrinde geltend
gemacht werden, die bislang fur den analogen sterischen Verlauf von
Dien-Synthesen beim irans-1-Phenyl-butadien?) einerseits und beim
irans-Piperylen8) andererseits verwendet wurden; denn das trans,
trans-1-Phenyl-4-metliyl-butadien (lila) stellt nichts anderes vor
als eine Kombination beider Formen.

Neben diesem allgemeinen Zusammenhang lassen sich flir unseren
besonderen Fall als direkte Argumente die zahlreichen Verknlp-
fungen anfihren, durch welche die verschiedenen sterischen Typen
der obigen Tabelle miteinander in Verbindung gesetzt sind. In ihrer
Eigenart und in ihrer Vielzahl sind sie widerspruchfrei nur dann zu
geben, wenn die Dien-Synthese des Maleinsdure-anhydrids mit dem
trans, irans-1-Phenyl-4-methyl-butadien (lila) zur ,all-cis*“-Vorm
Aa flhrt.

Aa steht in direkter Beziehung zu AR, Ay und BR, in mittelbarer
zu allen Gbrigen.

2. Die Irans-Form AR entsteht in tblicher Weise entweder durch
Umlageiung des (hydrierten) Dimethylesters von Aa mit Na-
methylat oder durch Erhitzen des (hydrierten) Adduktes Aa mit
HCI im Rohr. SchlieRlich sei hier bereits hervorgehoben, dal auch
die durchgreifende Umlagerung der Neo-cis-Form AS ebenfalls aus-
schlieBlich den irans-Typus AR ergibt.

Die Entstehung von nur einer irans-Form verdient besonders her-
vorgehoben zu werden, da bei der Unsymmetrie von Aa beide

)K. Alder, W.Vogt, A.565, 135 (1949).
s)K. Alder, W.Vogt, A. 564, 120 (1949).
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Carboxyl-gruppen ungleichwertig sind und die Umlagerung je einer
von ihnen zu zwei verschiedenen Zrans-S&uren, AR und Ay, fihren
sollte. Wir fihren diese Erscheinung auf die Erfahrung zuriick, wo-
nach die Gruppen CG@5 und COOH in ortho-cis-Stellung unter
unseren Arbeitsbedingungen einander viel leichter abstofRen als die
Gruppen CH3und COOH in gleicher Lage. Auf dieser Uberlegung
beruht unsere Zuordnung der oben beschriebenen frans-Form der
A-Reihe zum Typus AR.

Die Darstellung von AR gelingt —wie zu erwarten —auch durch
Dien-Synthese von trans, frans-1-Phenyl-4-methyl-butadien (lila)
mit Fumarsdure-Derivaten. Hier entsteht sie als Hauptprodukt
neben dem Isomeren Ay (4:1), dessen Beschreibung wir uns nun-
mehr zuwenden.

3. Die frans-Form Ay kann auf zwei Wegen — durch Addition
und Umlagerung — erhalten werden.

Die Dien-Synthese von frans, frans-1-Phenyl-4-methyl-butadien
(lila) mit Fumarsdure-dimethylester erfolgt aus zwei ,,Orien-
tierungs-komplexen® V11 und V111 heraus und muBR sowohl AR als
auch Ay als Reaktionsprodukte ergeben:

H&8OOC CcH5 C,H, COOCH
Y cooH Ni Y HoocN 2
h%N(-—|4.h, h<IN|— |/cshs
r COOH COOH
CH, COOCH, H,COOC CH,
FR Ay AR VI

Die Erfahrung hat gezeigt, daB die beiden Vorgdnge a und b mit
sehr verschiedener Geschwindigkeit vor sich gehen (va:v"=1:4), so
dal die ,frans-Form Ay*“ nur als Nebenprodukt neben AR auftritt.

Sie erweist sich nach der Hydrierung als identisch mit einem auch
auf dem folgenden Wege zu erreichenden Préparat: Wir haben im
vorangehenden Absatz gezeigt, dal3 die energische Umlagerung von
Aa zur ,frans-Form*“ AR fihrt. Durch Anwendung eines Kunst-
griffes gelingt es indessen, auch den Ubergang Aa -* Ay zu verwirk-
lichen. Den Ausgangspunkt fiir unsere Suche nach der frans-Form
Ay bildete die Erfahrung, daR die COOH-Gruppc in Nachbarschaft
zur 0eH g-Gruppe vor derjenigen in orth o- Stellung zur OH3-Gruppe
normalerweise9) durch eine grdéflere Umlagerungs-freudigkeit aus-

9)  Wir stutzen uns hier in erster Linie auf eigene, bei den Addukten von trans-
1-Phenyl-butadien und von frans-Piperylen an Acrylsédure gewonnene Erfahrungen.
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gezeichnet ist. Solange beide Carboxyl-gruppen in gleicher Form,
sei es als Anhydrid, als freie COOH- oder CO00H3-Gruppen Vor-
lagen, war stets mit der (raus-Form AR als alleinigem Umlagerungs-
produkt zu rechnen. Der einzige Weg, die Verhdltnisse umzukehren,
lag in einer richtigen funktioneilen Differenzierung der beiden Carb-
oxylgruppen. Sie ist gegeben durch das Verhalten der (hydrierten)
all-cis-Form A« bei der Veresterung mit Methanol und Schwefel-
sdure. Hierbei kommt die Verschiedenheit der beiden COOH-
Gruppen dadurch zum Ausdruck, dall zuné&chst nur eine von ihnen
der Veresterung anheimfallt. Da wir der Phenylgruppe die starker
abschirmende Wirkung zuschreiben, formulieren wir den Vorgang
wie folgt:

C,H5 COOH COOH CH3 CtHs COOH COOCH3CH3 CaH3 COOH

i« i | | | |

COOH
Aa

Durch die Veresterung der Carboxylgruppe an Cxist deren Um-
lagerungsvermdgen derart gesteigert, daR bei der Behandlung mit
Methylat sie allein ,umklappt* und die imns-Form Ay ergibt.

Wird dagegen in der Estersdure auch die zweite Carboxylgruppe
mit Diazomethan verestert, so ist im Dimethylester die Neigung zur
sterischen Umlagerung an C2 gréfer als an CL und AR wird zum
Hauptprodukt der Isomerisation.

CH3

4. Die ,,Neo-cis*“-Form AS stellt das Endprodukt der durch

Warme erzwungenen Umlagerung der beiden ¢rans-Formen A 3 und
Ay vor. Wir finden auch hier die charakteristische Beziehung
wiederl0), daR die durch Addition von Maleinsdure-anhydrid an
Irans, xa?z.s-konfigurierte Diene entstehenden Ur-formen mit ,all-
cjvV‘-Konfiguration bei der Umlagerung ihrer Carboxyl-gruppen
tber Zrans-Formen einem neuen cts-Typus AS zustreben:

Die ricklaufige Entstehung des Aa-Typus

Ag aus den Irans-Formen AR und Ay ist bisher

nicht beobachtet Avorden. Der einseitig aus-

gepragte Eichtungssinn dieserUbergénge regt

ihre stereochemische Deutung an. Er erscheint als ein rdumliches
Abricken der Carboxylgruppen von den sie ,einengenden®“ Sub-
stituenten CH3 und CeH5in der ,,all-cis“-Form A«. Es liegt nahe,
die Ubergangstendenz Aa —AS als zusatzliches Argument fur die
»<¢¢-eiW-Konfiguration Aa der Uraddukte von Maleinsdure-anhydrid

10) Vgl. das analoge Verhalten in der Reihe des trans,irans-1,4:-Diphenyl-buta-

diens; A.571, 97(1951).
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an lrans, ;rans-Diene zu verwenden; denn bei einem Vertauschen der
Konfigurationen Aa und A §wiirde der Ubergang Aa ->A 8 im Sinne
unseres mechanischen Bildes ein ,,Sichhineinzwéangen‘! der COOH-
Gruppen zwischen die sie flankierenden Substituenten CH3 und
CdH 5 bedeuten.

Es ist geplant, diese Vorstellungen im Experiment zu prifen und
weiterzuentwickeln.

Die cis-Form AS laRt sich in Ublicher Weise mit Salzsdure im
Bohr in eine irans-Form umwandeln. Bezeichnenderweise stellt die
Irans-Form AR das Hauptprodukt dieser Umlagerung vor:

cch 5 ch3 ceths cooh ch3
J | , 1 i | L
COOH COOH COOH
AS AR

b) Die Vertreter der B-Reihe

Der Ubergang von Beihe-A in die Beihe-B ist durch Umlagerung
nur dann zu bewerkstelligen, wenn es gelingt, nicht allein wie bisher
innerhalb des TypusA Carboxylgruppen, sondern dariiber hinaus
auch die Gruppen CdH5 oder CH3 zu einem Platzwechsel zu ver-
anlassen. Wir haben in der ersten der beiden vorangehenden Unter-
suchungen den Nachweis gefiihrt, daR im Falle der Phenylgruppe
dieses Ziel mit Hilfe von geschmolzenem Alkali als umlagerndem
Agens zu erreichen ist.

Unter diesen extremen Bedingungen Ubernimmt offenbar der

Phenylkern\ - die Funktion der C=0-Gruppe in der

Cgi5 \ %/H .
M ohr-Aschan’sehen Anordnung bc”-Cb . Wir werden in der

.0
nachfolgenden Arbeit zeigen, daR —in Ubereinstimmung mit dieser
Vorstellung — beim Ersatz von Phenyl durch Methyl die Isomeri-
sation in geschmolzenem Alkali ausbleibt.

Der zweite Weg in die B-Beihe ist die Dien-Synthese mit Irans,
cis-1-Phenyl-4-methyl-butadien (111b).

1. Der ciVTypus Ba. Die Anlagerung von Maleinsdure-anhydrid
an diese trans, cis-Form (IUfe) des Diens erfolgt —ganz im Einklang
mit den in den beiden vorangehenden Arbeiten niedergelegten Er-
fahrungen — schwerer als beim trans,trans-Isomeren (lila). Wir
erzielten sie durch Erhitzen der Komponenten im Bohr.
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Nach den fir die Stereochemie der Dien-Syntliese geltenden
Regeln mul das entstehende Addukt die Konfiguration B « besitzen.

Hierzu stellen wir zunéchst fest, daB das erhaltene Addukt
(und sein Hydrierungsprodukt) von allen oben beschrie-
benen sterischen Formen der A-Reihe verschieden ist. Es
muf} daher notwendig zur B-Reihe gehdren, die durch die Irans-
Stellung der Gruppen C6HSund CIHH3 im gebildeten Ring charak-
terisiert ist. Diese Erkenntnis stellt einen weiteren direkten Beweis
fur das ,,Prinzip von der Erhaltung der Dien-Konfiguration“ vor1l).

Uber die Lage der COOH-Gruppen (und damit iiber die Gultigkeit
des ,,cw-Prinzips“ sowohl wie des ,allgemeinen Orientierungs-
schemas”) geben die folgenden Beziehungen Auskunft.

2. Die irons-Eorm BR wird erhalten, wenn man Ba mit Salz-

sdure nach A. v. Baeyer im Rohr isomerisiert:

CB\ COOH COOH CeH5 COOH

CH, COOH CH, CH6 COOH COOH CH,

Bot BR Aa

Fir ein so erhaltenes Umlagerungs-produkt stehen die beiden
¢raus-Formen BR und By zur Diskussion. Wir entscheiden uns fir
die ,,61l-/raus*-Konfiguration BR zunéchst deshalb, weil beim Uber-
gangBa B Rdiestark abstoRende Wirlnmg der ortho-cis-standigen
Gruppen CéH5und COOH zum Ausdruck gelangt.

Dall wir mit dieser Entscheidung das Richtige getroffen haben,
zeigt die Entstehung der gleichen S&ure durch Alkalischmelze von
Aanach Stoermer, eine Malnahme, die nach allen bisherigen Er-
fahrungen zum ,,all-trans”-Typus hinfihrt.

3. Die trans-Form By. Dieser Typusistuns noch nicht begegnet.
Er dirfte bei Umlagerungen in der B-Reihe als Begleiter der Haupt-
produkte mitentstehen;vermutlich jedoch in so geringer Quantitat,
daR er sich bislang der Isolierung entzog.

“)Vgl. A. 571, 97 (1951).
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Wir erwarten ihn im brigen —neben B 8 — auch bei der Dien-
Synthese des frans-cis-1-Phenyl-4-metbyl-butadicns (11lb) mit
Fumarsédure-Derivaten.

4. Die cis-Form BS. Hé&lt man die Irans-Vorm BR ldngere Zeit
im SchmelzfluR, so erfolgt ihre Isomérisation unter Bildung einer
cis-Form, die'bezeichnenderweise1?) auch hier nicht mit dem durch
Dien-Synthese mit Maleinsdure-anhydrid erhaltenen cis-Typus Ba
identisch ist. Die neue Form kann daher nur das Isomere B Svor-
stellen :

, CA COOH CH5
> I - f

COOH CH3 COOH COOH CH,
BR BS

Beschreibung (ler Versuche

Irans, trans- und trans, cis-1-Phenyl-4-methyl-butadien
(111a und 1llb)

Die Darstellung des Styryl-athyl-carbinols (I1) durch Grignard-synthoso aus
Athyl-Mg-bromid und irans-Zimtaldehyd erfolgt nach den Angaben von A.
K lages13). Der Siedepunkt des Carbinols liegt bei 138—140°/13mm. Die Aus-
beute aus einom 1-molaren Ansatz betrédgt 55—60 g.

Die Wasser-abspaltung wird jeweils in Portionen von 20—25 g Carbinol durch
Hinzufugen von einer Spatelspitzo K-bisuifat und Erhitzen i. V. so bewerk-
stelligt, dal? der Kohlenwasserstoff mit dem gebildeten Wasser gleichmaRig tuber-
geht. Man trennt ilm im Scheidetrichter ab, fiigt wenig Ather hinzu und wéscht
ihn anschlieRend mit Soda-l6sung aus. Nach dem Trocknen Uber CaCL wird i. V.
dostilliert. Sdp. 105—112°/14mm. Ausbeute 45—50 g.

159 dos so gewonnenen Kohlenwasserstoffs und 10,2 gMaleinsdure-anhydrid14)
werden in 50 ccm Benzol 3 Stunden unter BuckfluR gekocht. Das gebildete ,,all-
c;.s“-Addukt (1V, Aa) fallt nach dem Erkalten zum weitaus gréf3ten Teil aus. Aus
Ersigestcr umkristallisicrt, zeigt es den Schmp. von 158°. Ausbeute etwa 15
bis 16 g 15).

Die beim Absaugon des Adduktes (IV, Aa) anfallende benzolische Mutter-
lauge wird i. V. vom Ldsungsmittel befreit. Den 6ligen Rickstand nimmt man in
warmer cone. Soda-l6sung auf, wobei saure Bestandteile (Maleinsdaure) in Ldsung
gehen. Die ungeldsten neutralen Anteile weiden in Ather aufgenommen, getrock-
net und erneut i. V. destilliort. Sie stellen zur Hauptsache die Irans,cis-Foim des
I-Phenyl-4-mothyl-butadions (11lb) vor. Sdp. 105—108°/13mm.

Einlagerung zum trans,trans-Kohlenwasserstoff (lila)

1g trans,m-Kohlenwasserstoff (I1lb) werden mit wenig Jcd in 5 ccm Benzol
eine Stunde unter BuckfluB zum Sieden erhitzt. Das Uberschussige Jcd entfernt

19) Vgl. die analogen Ubergéinge in der A-Reihe (Abs. 11, 4).

15 B. 39, 2591 (1906); s. auch K. Hel3, A. W. W ustrow, A. 437, 260 (1924).

4) O.Diels, K. Aider, B. 62, 20S3 (1929).

16) Wird der Kohlenwasserstoff dagegen durch Zersetzen der Grignard-l6sung
mit 30-proe. Schwefelsdure dargestcllt, so ist die Ausbeute an Addukt vom Schmp.
158° hoher (beim gleichen Ansatz etwa 19 g), diejenige an Irans, cfs-Koblenwasser-
stoff (I11lb) gering.
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man nach dem Erkalten durch Ausschitteln mit Na-bisulfit-l6sung, trocknet die
Benzolschicht Uber CaCl2und addiert dann das Maleinsaure-anhydrid untor den
oben angegebenen Bedingungen. Daboi erhdlt man in guter Ausbouto das Addulct
vom Schmp. 158—159°.

A-Reihe

Das Anhydrid 1V, Aa vom Schmp. 158—159° haben wir soeben beschrieben.

Den Dimclhylcsler erhélt man bei 5-stindigem Kochen des Anhydrides mit
Methanol und Schwefelsdure untor Ruckflu. Farblose Blocko vom Schmp. 91°
(aus Methanol).

Hydrierung zum 3°-Phenyl-6°-methyl-cycloho xan-Ic,2c-dicarhon-
saure-adnhydrid (V, Aa). Bei der katalytischen Hydrierung dos Anhydrides
vom Schmp. 158° in Eisessig-lésung mit Pt-dioxyd als Katalysator wird dio fur
eine Doppelbindung berechnote Menge an Wassorstoff aufgonommon.

Das hydrierte Anhydrid (V, Aa) schmilzt bei 126° (aus Essigester).

C15H 160 3 (244) Ber. 0 73,8 H 6,5
Gef. » 73,8, 74,0 »6,7, 6,7

Freie Saure. Das hydrierte Anhydrid wird durch Erwarmen mit oinom Uber-
schuB von conc. Soda-lésung in die freie Sdure uberfuhrt. Schmp. 196° (aus
Acotonitril).

CI5H Is0 4 (262) Ber. C 68,7 H 6,9
Gef. » 68,5, 68,4 »7,0, 6,9

Mothylostcr-sduro. Man kocht das Anhydrid (V, Aa) 5 Stunden mit
Methanol und Schwefelsdure unter RuckfluR. Nach dem Verdampfen der Haupt-
menge das Mathanois gieBt man die Raaktionsflissigkeit in kaltes Wasser ein und
erhélt dio Methylester-sauro als farblose Kristallmasse.

Aus einem Gemisch von Ligroin und Essigostor umkristallisiert, zeigt sie den
Schmp. von 141°.

CuH ,004(276) Bor. 0 69,5 H 7.2
Gef. »69,4,%69,3 » 7,4, 7,4

Dimothylostor (entspr.V, Aa). Die Voresterung der freien S&ure mit
Diazomethan fuhrt zu einem farblosen 61, das erst nach langerem Stohon voll-
standig kristallinisch erstarrt. Der Dimethylester schmilzt nach dom Um-
kristallisieren aus niedrig-siedendem Petrolather bei 54°.

C,,H2204(290) Bor. 0 70,3 H 76
Gef. » 70,4, 70,4 » 7,5,7,6

trans-Form (AR)

1 Durch Umlagerung der] hydrierten cis-Sdure mit Salzsdure
Rohr. Die hydrierte cis-Sdure wird mit der 15-fachen Menge conc. Salzsdure
5 Stunden im Bombenrohr auf 180° erhitzt. Nach dem Erkalten hat sich die
trans-Saure (AR) in einer nahezu quantitativen Ausbeute abgeschieden. Farblose
Platten vom Schmp. 236° (aus Acetonitril).

CUH 19 4 (262) Ber. 0 68,7 H 6,9
Gof. » 69,1 » 7,0

Der DimothyloBtor der imns-Sdure (AR) entsteht beim Behandeln der freien
Saure mit Diazomethan. Farblose Nadeln vom Schmp. 96° (aus Methanol).
CIH,,,,04 (290) Ber. 0 70,3 H 76
Gef..» 70,4, 70,3 » 7,5,7,6
Das irans-Anhydrid (AR) entsteht beim 1-stiindigon Kochen,der irans-
S&ure mit Uberschissigem Acetyl-chlorid. Aus einem Gemisch von Essigester und
Ligroin umkristallisiert, bildet es farblose, glasklare Ki-istallo vom Schmp. 146°.
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2. Durch Umlagorung dos Dimothylostors der cis-Sdure (Aa) mit
Na-mothylat. Dio Behandlung dos cts-Dimsthylesters vom Schmp. 54° mit
10-proc. Na-methylat-ldsung orgibt zunachst oino M othyloster-sduro, dio
nach dom Umkristallisioron aus Methanol bei 160° schmilzt.

016H,,004 (276) Bor. C09,5 H72
Gef. » 69,9 » 7,5

Im Gemisch mit der oben beschriebenen cis-Form dor Mothylester-sduro vom
Schmp. 141° zeigt dio neuo Methylostor-S&uro oino starke Doprossion.

Ihro onorgisclxo Verseifung mit alkoholischem Kali fuhrt schlieflich zu der
gleichon irans-Saure (AB) vom Schmp. 236°, die auch bei dar Umlagerung der
freien cis-Sauro (Aa) mit Salzsduro im Rohr gebiklot wird.

Wie weiter unten gezeigt werden wird, gehort die Irans-Saure
(AR) dem gleichen sterischen Typus an, der als Hauptprodukt auch
bei der Addition von iran.s,fra;is-I-Phenyl-4-methyl-butadien (111 a)
an Pumarsaure-dimethylester gebildet wird.

trans-Form (Ay)

Durch Umlagorungdor cEs-Methyloster-sdure (Aa) mitNa-methylat.
2 gdorin Absatz a) beschriebenen cis-Methylester-sduro vom Schmp. 1410Worden
mit 15 ccm oiner 10-proc. Na-methylat-l16sung auf dem Wasserbade 5 Stunden
unter RuckfluB gekocht. Im Vorlauf von 1—2 Stunden scheidet sich oino feste
Na-Verbindung aus, die Wahrend dos Weiteren Kochens nicht mehr in L&sung
geht. Nach dom Zusatz von Wassor erhitzt man don Ansatz noch 2—3 Stunden
lang Weiter unter RuckfluB, verdampft das Methanol und sduert nach dom Er-
kalten mit verd. Salzsartro an. Nach langerem Stehen scheidet sich dio trans-
Sauro (Ay) in Form von farblosen Kristallen ab. Aus Acetonitril umkristallisiert,
bildet sic wohldofinierto Formen vom Schmp. 218°, dio sowohl im Gemisch mit
dor cts-Sdure (Aa) vom Schmp. 196°, als auch mit dor iratts-Saure (AR) vom
Schmp. 236°, starke Depressionen orgibt.

C15H 180, (262) Bor. C68,7 H 6,9
Gef.» 68,8, 68,9 » 6,9, 7,0

Dar Dimothylostor ontstoht baim Behandeln dor fratts-Sduro (AR) mit
Diazomothan. Er bildet, nach dom Umkristallisioron aus Wenig Methanol farb-
loso Nadeln vom Schmp. 65°.

Dio Mischprobe dos neuen Esters mit dom Dimethyl-estor der irans-Sauro (AR)
vom Schmp. 96° zsigt oino starke Depression.
Das Anhydrid erhélt man bei 1V3stindigem Kochen dar iratts-Séure (Ay)
mit Acotylcldorid. Farblose Nadeln vom Schmp. 118° (aus Ligroin).
Cl6H l1aOa (244) Bor. 0 73,8 H 6,5
Gef. » 74,1 » 6,7

Die Anhydrido geben untereinander starke Schmelzpunkts-depressionon.

Die Umlagerung des Dimathylesters (Ay) mit Na-mathylat ergibt als Haupt-
produkt die iratts-Séduro (AR).

cis-Form (AS)

Durch Umlagerung dor beiden iratts-Sduren (AR) und(Ay). Man erhitzt
das Anhydrid der trans-Sauro (AR) im Olbad 8 Stunden lang auf 200° in einem
Reagensglas, das oben zu einer Kapillare ausgezogen ist. Da die braungefarbte
Realctionsmasso auch bei mehrtagigem Stehen im Eisschrank keine Neigung zur
Kristallisation zeigt, Wird sie in der Kalte mit Wenig verd. Soda-l6sung verrieben,
wobei sie alsbald kristallinisch orstarrt. Man saugt ab, wéscht mit Wasser und
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kristallisiert das Rohprodukt nach dem Trocknen aus mittelsiedendem Ligroin
um. Das so gewonnene cis-Anhydrid (AS) bildet farblose, wohlausgebildete
N adeln vom Schmp. 84°, die im Gemisch mit den drei anderen bisher beschrie-
benen Anhydriden Aa, AR und Ay (Schmp. 126°, 146°, 118°) starke Depressionen
zeigen.
Cl6H | 60 3 (244) Bor. 0 73,8 H 6,5
Gef. » 74,0, 74,1 » 6,5, 6,5

Die bei der obigen Arbeitsweise erzielten Ausbeuten sind praktisch quantitativ,
da im soda-alkalischon Filtrat saure Bestandteile nur in Spuren enthalten sind.

Dio Umlagetung dos Anhydrides der (raus-Saure (Ay) (Schmp. 118°) zeigt das
gloicho Bild.

Freie cis-S&duro (A8). Wird das ct's-Anhydrid (AS) mit warmer Scda-l6sung
behandelt, so geht es rasch in Lésung. Beim Ansduern mit verd. Salzsaure fallt
die freie cts-Sauro (AS) sofort kristallinisch aus.

Man kristallisiert sio aus einem Gemisch von Essigester und Ligroin um. Dabei
erhalt man sio in For m von farblosen Nadeln vom Schmp. 168°. lirre Umlagerung
mit Salzsdure im Rohr fuhrt nach 5-stir.digcm Erhitzen aufl80° zum gjofiten
Teil zu der Irans-Saure(AR) vom Schmp. 236°. Danebentretenin den Mutter-
laugen nur Spuren von Sduren auf, die sterische Gemische vorstellen und nicht
néhor untersucht wurden.

Dehydrierung des 30-Phenyl-60inethyl-A4-cyclohexen-
1°,2°-dicarbonsdure-anhydrids

2 g des Adduktes IV werden in 25 eem Essigsdure-anhydrid geldst, mit einem
starken UberschuB von Se-dioxyd versetzt und 4 Stunden unter RickfluR
gokocht.

Nach Beendigung der Reaktion filtriert man vom ausgcschicdcncn Selen ab
und engt dio Lésung i. V. zur Trockne ein. Den Ruckstand nimmt man in Soda-
l6sung auf, kocht die Ldsung langere Zeit mit Tierkohle und filtriert sie ab. Beim
Ansduern mit Salzsaure fallt das Dehydrierungs-produkt zunéchst 6lig aus,
erstarrt aber bei langerem Stehen vollkommen kristallinisch. Man saugt ab und
kristallisiert es aus Aeetonitril um, wobei die letzten Selen-spuren ungeldst zu-
riickbleiben.

Das so erhaltene 3-Phenyl-6-methyl-bonzol-1,2-dicarbonséure,-
anhydrid (VI) bildet hellgelb gefarbte Nadeln vem Schmp. 186°. Ausbeute
1,7 g-

g C15H1003(238) Ber. C75,6 H 4,2

Gef.» 75,4, 75,5 » 4,2, 4,2

1-Phenyl-4-methyl-butadien und Fumarséure-
dimethylester

2 g Irans,irans-1-Phenyl-4-methyl-butadien und 1,8 g Fumarsaurc-dimethyl-
ester werden 10 Stunden im Olbad auf 160—180° erhitzt. Mit Methanol verrieben,
erstarrt das Reaktionsprodukt kristallinisch. Beim Umldsen aus Methylalkohol
fallt das Hauptprodukt der Umsetzung der iruus-Dimothylester (AR) in Form
von schénen Kristallstdbchon aus, dio einen Schmp. von 104° haben.

ClH,304(288) Ber. C70,8 H 6,9
Gef. » 70,6 » 7,0
Bei sorgfaltiger Bearbeitung der Mutterlaugen erhalt man daraus in geringerer
Menge den isomeren Iran-s-Dimethylester (Ay), der nach wiederholtem Um-
kristallisieren aus Methanol farbloso Blocke bildet, die bei 929 schmelzen.
CIH,,004(288) Ber. 0 70,8 H 6,9 OCH321,5
Gef. » 71,0 » 7,1 » 215,215
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Das Mengenverhéltnis, in dem die beiden sterecisomoren Dimcthylester an-
fallen, betragt etwa 4:1.

B-Reihe

Addition des trans,cis-1-Plienyl-4-methyl-butacliens
(ilb) an M aleinsdure-anliydrid

3 g Irans,cis-Kohlenwasserstoff (11lb), 2 g Maleinsdure-anhydrid und 3 ccm
Benzol werden unter Zusatz von etwas ,,Bis-[a-phenyl-athyl]-hydrochinon* als
Stabilisator in einem Bombenrolrr 15—16 Stunden auf 140—145°10)erhitzt.Nach
dem Abdestillieren des Benzols i.V. hinterbleibt ein zunéchstviskoses 61, das beim
Anreibon mit Bssigcster zum u'eitaus grof3ten Teil kristallinisch erstarrtl7). Man
gewinnt so 2—2,5 g rohes 3c-Phenyl-6t-meth.yl-AS-cyciohexen-Ic,2c-
dicarbonsduro-anhydrid (IV, Ba), das nach dem UmKristallisieren aus
Essigester und Ligroin charakteristische Plattchen bildet, die bei 93—94°
schmelzen.

CI15H 140 3 (242) Bor. 0 74,4 H 5,8
Gef. » 74,1, 74,2 » 5,9,5,8

Die zugehorige freie S&ure (Ba) gewinnt man durch Erhitzen des Anhy-
drides mit Soda-l6sung. Schmp. 178° (aus Essigcster/Pctroléthor).

Die Dehydrierung des Anhydrides (Ba) durch 4-stindiges Kochen mit
So-dioxyd in Essigsaure-anhydrid fuhrt erwartungsgemafl zu dem bereits be-
schriebenen Anhydrid der 3-Phenyl-6-methyl-benzol-l,2-dicarbonséduro
(VI) vom Schmp. 186°.

Bei der katalytischen Hydriorung des Anhydrides vom Schmp. 93—94°
in Eisessig mit Pt-dioxyd als Katalysator rvird die fur eine Doppelbindung be-
rechnete Menge an Wasserstoffrasch verbraucht. Das hydrierte Anhydrid (V, B a)
wird aus einem Gemisch von Athor und Petrol-ather umkristallisiert. Schmp.
94—95*.

C15H 1003 (244) Bor. C73,8 I 65
Gef. » 73,9 » 6,5

Es gibt mit allen anderen bisher beschriebenen Anhydriden starke Schmelz-
punkts-dopressionen.

Die zugehdrige freie Sduro erhalt man durch Erwarmen des Anhydrides mit
Soda-lésung. Schmp. 182—183° (aus Essigester-Ligroin).

C1H 1#0 4 (262) Ber. C GS7 H 6,9
Gef. » 68,9, 68,6 » 7,0,7,0

Umlagerung zur 3GPhenyl-6t-methyl-eyclohexan-Ic2t-dicarbon-
sduro (V, BR). Eine abgewogene jfenge der Dicarbonsdure V, Ba wird mit etwra
der 20-fachen Menge rauch. Salzsduro 5 Stunden im Bombenrolrr auf 180° er-
hitzt. Den Itohrinhalt, aus dem sich das Umlagorungsprodukt bereits teilweise
abgeschieden hat, spiilt man mit Wasser heraus und dampft die salzsauro Ldsung
i. V. zur Trockne. Den festen Rickstand kristallisiert man aus einem Gemisch
von Essigestor und Ligroin um. Schmp. 197—198°.

Wie weiter unten gezeigt Verden wird, handelt es sich um dio ,,all-trans*-
Saure (V, BR), dio man auch bei der Alkali-schmelzo von V, Aa erhélt.

,c) Gehtman mit der Temperatur héher, z. B. auf 160 so lagert sich der Kohlen-
wasserstoff vor der Addition bereits um und man erhalt das ,,aii-m “-Addukt (Aa).

IT) Dio Kristallisation des Anhydrides kann u. U. ausbleiben. Das Ol wird dann
in Soda-l6sung aufgenommen, angesduert und ausgeathert, wobei entstandene saure
Mischpolymerisate ungeldst Zuriickbleiben. Beim Verdampfen des Athers gewinnt
man die freie Sdure (entspr. 1V, Ba) zunéchst als Ol, das beim Zusatz von Essig-
ester und etwas Petrolather aber bald kristallisiert.

Annalen der Chemie, 571. Band 10



136 Alder und Schumacher

Mit allen anderen bisher beschriebenen hydrierten S&uren (V, Aa, AR, Ay,
AS und B k) zeigt die neue Sauro starke Schmolzpunkts-dopressionen.

Addition von Fumarsaure-dichlorid an irans,cts-I-Phonyl-
4-methyl-butadion (lllb)

3 g Kohlenwasserstoff (11lb) Wordon mit 2 g frischdestilliertem Fumarséure-
dichlorid in einem BombenrohrotWa 30 Stunden lang auf 95° erhitzt. Der Rohr-
inhalt stellt ein zahes braunes Ol vor, das man mit Aceton herauslést und unter
mechanischem Ruhren mit conc. Soda-l6sung bei GO—SO0 hydrolysiert.

Nach dom Auséthern der alkalischon Ldsung sduert man an und &athort sie
erneut aus. Dabei geht oWas entstandenes saures Mischpolymerisat nicht mit in
den Atherauszug. Nach dem Trocknen und Vordampfon des Athors nimmt man
don verbleibenden Rickstand in Warmem Essigostor auf. Aus der Essigcstcr-
16sung kristallisiert zunéchst oine geringe Menge Fumarsaure aus. Als 2. Fraktion
gewinntmaneine in feinen Nadeln kristallisierende Verbindung vom Schmp. 208 °.
Sie orWeist sich durch ihre Weiteren Umsetzungen, Hydrierung und Anhydri-
sierung als klontisch mit der 3%Phonyl-6°-cyclohoxan-Ic,2t-dicarbon-
sauro (V, AR) vom Schmp. 236° (Anhydrid Schmp. 146°)1S. In don Muttor-
laugon kristallisiert nach einiger Zeit eino 2. Verbindung in Form von kompakten
Kristallen aus. Sio schmilzt roh bei 202° und Wird ohno vorherige Reinigung
katalytisch hydriert. Aus einom Gemisch von Essigostor und Ligroin um-
kristallisiert,gewinntman die 3GPhenyl-6(-m G thyl-eyelohoxan-Ic,2t-dicar-
bonsduro (V, BR) vom Schmp. 197—198°. Sie liol3 sich mit der bereits oben
beschriebenen S&uro vom gleichen Schmp. durch die Mischprobe identifizieren19).

Umlagorung V, Aa >V, BB durch geschmolzenes Alkali

1 g hydriertes ,,oii-cis“-Addukt (V, Aa) wird mit der 5-fachon Menge Atzkali
in einem Silbertiegel zunachst vorsichtig, spater mit starker Flamme auf einom
Drahtnetz 8—10 Min. erhitzt. Die zuné&chst krimelige Masso verwandelt sich
boim Ruhren mit einem Glasstabo mit steigondor Temperatur in einen z&h-
flissigen Teig. Man fahrt mit dom Erhitzen bis zur beginnenden Dunkelfarbung
fort. Nach dem Erkalten 16st man die Schmélze in warmem Wasser, filtriert die
Losung und sduert sio mit Salzsaure an. Die abgeschiedene S&dure nimmt man in.
Ather auf und trocknet Gber CaClr Nach dom Abdampfen des Athers bloibt ein
Ol zuriick, das beim Anreiben mit einigen Tropfon Acotonitril kristallinisch er-
starrt. Man kristallisiert das Rohprodukt aus einem Gemisch von Essigester und
Ligroin um. Dabei gewinnt man zwei Anteile: weitaus die Hauptmonge, etwa
70—80 Proc. dos Umlagerungsproduktes, stollt dio Dicarbonsdure V, 15( vor,
clio in Form grof3er, klarer durchsichtiger Platten vom Schmp. 197—198° an-
fallt. Der Rost kristallisiert in Stdbchen und erweist sich durch dio Mischprobe
als identisch mit V, AR vom Schmp. 236° (s. S. 132).

Dicarbonséuro V, B
CI5H 180 4 (262) Ber. C 68,7 H 6,9
Gef. » 68,9, 68,8 » 6,8, 6,8
Durch U/j-stindigos Kochen mit Acotylchlorid, gewinnt man das zugehdrige
Anhydrid vom Schmp. 148—149°.

C15H 160 3 (244) Bor. C73,8 H 6,5
Gef. » 73,6, 73,6 » 6,4, 6,5

18) Mithin ist unter den Vorsuchsbedingungen der Addition eine teilweise Um-
lagerung des Kohlenwasserstoffes in seine Irans, trans-Form (I11a) vorausgegangen.

19) Anzeichen fur dio zweite hier zu erwartende trans-Saure dieser Reihe (1V, By)
sind bisher nicht vorhanden. Versuche, sie zu isolieren, sollen mit gréBerem Material-
mengen fortgesetzt werden.
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Das Anhydrid zoigt gegen alle andoron Anhydride starke Sclimolzpunkts-
depressionen.

Kocht man das Anhydrid vom Schmp. 148—149° 5 Stunden mit Methanol
und Schwefelsdure unter RuckfluR, so erhédlt man oino M othylester-séure,
die aus Mothanol umkristallisiort, hei 142° schmilzt.

CleHi004(276)’ Ber. 0 69,5 H 7.2
Gef. »69,6,696 » 7,4,7,4

Umlagerung in die Diearbonsdure V, B8

Man erhitzt dio ,,aii-(rans*“-Sauro (V, BR) in einem Roagonsglas 4 Stunden
lang in einem Olbad auf 230—250 °. Die tiofbraun gefarbte Reaktionsmasse nimmt
man in Warmor Soda-16sung auf, sduert anschlieBend mit Salzsdure an und &thert
erschopfend aus. Beim Abdestillieren des Athers hintorbloibt ein zunéchst 6liger
Ruckstand, der beim Anreiben mit Essigester fest wird. Aus einem Gemisch von
Essigester und Ligroinsumkristallisiert, schmilzt die 3c-Phenyl-6t-methyl-
cyeloliexan-1 ,2t-dicarbonséduro (V, BS) bei 202—203°.

CIH 190 4 (262) Bor. 0 68,7 H 6,9
Gef. »68,6, 68,9 » 7,0,6,9

Im Gemisch mit allen anderen bisher beschriebenen Isomeren zeigt dio neue
Saure starke Schmelzirnnkts-deprcssionon.

Mit Acotylehlorid gekocht, liefert sie das Anhydrid vom Schmp. 91°
(Nadeln aus Petrolather unter Zusatz von wenig Essigester).

Aus den Mutterlaugen gewinnt man nach tagelangem Stehen neben etwas
unverédndertem Ausgangsmaterial der ,all-trans"-Saure (V, BR) in geringen
Mengen die Saure V, Ba vom Schmp. 182°. Sie laRt sich durch dio Mischprobo
mit der oben S. 135 beschriebenen Sauro vom gloichon Schmp. identifizieren.

Uber den sterischen Verlauf von Dien-Synthesen
mit acyclischen Dienenl)

Irans, trans- und cis,frflns-I,4-Dimethyl-Imta<lien
Von Kurt Alder und Wilhelm Vogt

I. Die Analyse der Kohlenwasserstoffe von J. Reif2),

a) cis,ircms-1,4-Dimethyl-butadien,
b) trans,frans-1,4-Dimcthyl-butadion,
c) 1-Atliyl-butadion,
d) Zusammenfassung und Verallgemeinerung.

Il. Die Konstitution der Addukte.

111. Dio konfigurativen Beziehungen.

1V. Dion-Synthesen mit Acrylsduro.

Die vorliegende Arbeit verfolgt das gleiche Ziel wie ihre Vor-
gangerinnen, indem sie die dort entwickelten Methoden auf neue
Objekte tbertragt. Waren bislang arylierte Diene Gegenstand der

D Zur Kenntnis der Dion-Synthese XXXIIIl. Mitt. — XXXII. Mitt. A. 571,

122 (1951).
2)B. 41, 2739 (1908).

10*



138 Alder und Vogt

Untersuchung, so bildet eine rein aliphatische Kombination, das
1,4-Dimethyl-butadien (— n-Hexadien-2,4), den Ausgangspunkt
und die Grundlage der vorliegenden Arbeit.

Dabei erweist es sich als notwendig, unserer eigentlichen Aufgabe
eine kritische Analyse der Zusammensetzung des 1,4-Dimethyl-
butadiens und seiner Bildungsweise vorauszuschicken. lhre Ergeb-
nisse haben allgemeine Gultigkeit und werden daher fir die kiinftige
Entwicklung von Nutzen sein.

I. Analyse der Dien-Kohlenwasserstoffe von Reif

Vor ldngerer Zeit hat J. Reif einen Beitrag gellefert zur Darstel-
lung von Dien-Kohlenwasserstoffen, der von einer Ubertragung der
Grignardschen Reaktion auf den Croton-aldehyd ausgeht. Die dabei
erhaltenen Carbinole (11) geben bei der Wasserabspaltung mit K-
bisulfat die entsprechenden Diene (IIl1), die in 1-Stellung durch
Methyl und in 4-Stellung durch Radikale R' substituiert sind, die
von der Wahl der verwendeten Grignard-verbindung abhéngen.

OH

H3C—CH= CH—CH—CH&-B' -> H3C—CH= CH—CH= CH—R'
] 1

Reif beschreibt das Verfahren fir eine Reihe von Beispielen. Bei
der Verwendung von Athyl-Mg-halogenid ist nach seiner Darstel-
lung das 1,4-Dimethyl-butadien (111, R'= CH3) das Reaktions-
produkt.

Wir haben dieses nach Reif hergestellte Prédparat an Maleinséure-
anhydrid addiert und dabei beobachtet, daB die Umsetzung stets
unvollstandig ist. Dieses Ergebnis hat uns veranlal3t, den Ursachen
fur das Verhalten des Kohlenwasserstoffes nachzugehen. Zu
diesem Zweck haben wir sowohl das in siedendem Ather gebildete
Addukt mit Maleinsdure-anhydrid als auch den unter gleichen Be-
dingungen nicht reagierenden Anteil des Kohlenwasserstoffes einer
ndheren Untersuchung unterzogen.

a) Das cis,trans-1,4-Dimethyl-butadie)i (111 b)

Altere Erfahrungen3) — insbesondere beim I-Phenyl-4-methyl-
butad.ien —legten die Annahme nahe, der auf Maleinsdure-anhydrid
unter milden Bedingungen nicht ansprechende Kohlenwasserstoff
stelle die cis,trans-isomere Form (lllb) des 1,4-Dimethyl-butadiens
vor. Traf sie zu, so muf3te der Kohlenwasserstoff durch eine voraus-
gehende Isomerisierung zur lIrans,trans-"orm (lila) die Fahigkeit
zur leichten Addition von Maleinsaure-anhydrid erlangen. Die
Prufung dieser Annahme durch den Versuch hatte ein eindeutiges

s)Vgl. A. 571, 123 (1951).
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Ergebnis. Nach dem Kochen mit Jod addiert der Kohlenwasserstoff
Maleinsd'jre-anhydrid quantitativ und ergibt dabei das gleiche
Addukt (X, Aa) wie es auch aus dem ,,Ur-kohlenwasserstoff* direkt
erhalten wird.

Die Frage, ob der Kohlenwasserstoff vor seiner Isomérisation zur
Irans,Irans-Form (lila) die cis,cis- (Il1lc) oder die cis,trans-Konfi-
guration (111b) besessen hat, istdurch seine genetischen Beziehungen
zum ¢rans-Crotonaldehyd im Sinne der zweiten Alternative ent-

schieden.
clh 3 H H

HGEH  h A h
G ( A h 3 HC CH,

HV .H  HV .H Hv 7

1 1 1

ch3. oh3 H
m lila I11b Ilc

Einen lickenlosen Beweis fiir diese Zuordnung brachte die Unter-
suchung der Dien-Synthese dieses Kohlenwasserstoffes mit Malein-
saure-anhydrid, die sich bei erhéhten Temperaturen durchfiihren
1&Rt. Von ihr wird weiter unten die Bede sein,

b) Das trans,trans-1,4-Dimethyl-butadien (lila)

Der in Ather glatt mit Maleinsdure-anhydrid. reagierende Anteil
des ,,Ur-kohlenwasserstoffes” liefert ein Gemisch von zwei struk -
tur-verschiedenen Addukten. Der Hauptanteil (23des Gesamt-
kristallisates) leitet sich vom Irans, Irans-1,4-Dimethyl-butadien ab.
Fir ihn wird in den Absdtzen Il und Il ein vollstandiger Struktur-
und Konfigurations-beweis erbracht werden, der zugleich die Natur
des ir«?is-irans-1,4-Dimethyl-butadiens eindeutig festlegt.

c) 1-Athyl-butadien

Neben den beiden isomeren 1,4-Dimethyl-butadienen lila und
I11b, dieinanndhernd gleicher Menge auftreten und zusammen etwa
80 Proc. des ,,Ur-kohlenWasserstoffes” ausmachen, ist darin noch
ein dritter Bestandteil nachweisbar. Er reagiert gleichfalls schon in
siedendem Ather mit Maleinsaure-anhydrid und kann aus dem
»Roh-kristallisat”, dessen Hauptanteil sich vom Irans, irans-Dime-
thyl-butadien (lila) ableitet, abgetrennt werden. Er stellt das Ad-
dukt V von trans-1-Athyl-butadien (1Y) an Maleinsaure-anhydrid
vor. Seine né&here Charakterisierung durch Hydrierung und Um-
lagerung ist im Versuchsteil angegeben. Wir begniigen uns hier
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allein mit den Angaben, die dem Nachweis fur seine Zugehdrigkeit
zur 1-Athyl-butadicn-Rcihe dienen.

_ Die Dehydrierung des Adduktes V mit Schwefel fuhrt zur 3-
Athyl-phthalsdure (VT), die sich mit Salpetersdure zur Hemimellith-
saure (VII) oxydieren laRt.

IczH5 Ic2H5 ICA COOH
J\ A-CO A-COOH COOH
HO H >0
iiq \ /00 % cU°H COOH
CH2
v Vv VI VIl

Die Addukte der mit IV isomeren 1,4-Dimethyl-hutadiene (llla
und Illb) geben beim analogen Abbau die Mellophansdaure (XII).

Ein zweiter Struktur-beweis fiir das 1-Athyl-butadien beruht auf
seiner Synthese aus Acrolein und n-Propyl-Mg-bromid. Sie fihrt,
wde wir spdter zeigen werden, zu einem Gemisch von cis- und trans-
Athyl-butadien4).

d) Zusammenfassung und Verallgemeinerung

Die Wasserabspaltung der nach Reif aus irans-Croton-aldehyd
durch Grignard-Synthese erhaltenen Carbinole (11) geht im Ealle
VIII in drei Richtungen vor sich und fuhrt mit etwa 80 Proc. Aus-
beute zum 1,4-Dimethyl-butadien-typ, der zu etwa gleichen Teilen
aus seiner cis,£runs-(111b) und seiner Irans,trans-Vorm (lila) zu-
sammengesetzt ist.

OH

|
HaC—CH-CH—CH—CH2—CH3 ->H3C—CH=CH—CH =CH—CH2

VIl Illau. Ill'Db
1
IHXC—CH=C=CH—CH2—CH2)— H,C= CH—CH= CH—CH2—-CH2
IX v

Daneben tritt auch das 1-Athyl-butadien (IV) unter den Dehy-
dratations-produkten auf, soweit sieh bis jetzt Ubersehen laRt, nur
oder vornehmlich in seiner frans-Eorm. Wie seine Bildung zustande

4)  Ausgehend von den oben mitgeteilten Erfahrungen, hat E. Kiuhle (Dipl.-
Arbeit Kéln 1950) die cis- und O'ans-Formen des 1-Athyl-, 1-lsopropyl- und
I-tert.-Butyl-butadiens dargestellt und auf ihr Verhalten bei der Dien-Synthese
gepruft. Die Verdffentlichung dieser Untersuchung ist in Vorbereitung.
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kommt — ob Uber ein Allen-derivat (IX) oder durch eine Wasser-
abspaltung aus 1,4-Stellung des Carbinols (VIII) —bleibt eine noch
zu untersuchende Frage.

Dagegen haben wir uns bereits davon tberzeugt, dal die hier an
einem Paradigma aufgezeigten Verhdltnisse verallgemeinerungs-
fahig sind, nicht allein durch die Variation der Komponente R' in
der Grignard-Verbindung, sondern auch durch einen Ubergang
vom Croton-aldehyd zum Acrolein oder zu dessen héheren Homo-
logen.

Diese Erkenntnis versetzt uns jetzt in die Lage, sterecisomere
Dien-Kohlenwasserstoffe in groRer Zahl aufzubauen und unseren
systematischen Untersuchungen tber den Verlauf der Dien-Syn-
these dienstbar zu machen.

DaR sie dariiber hinaus dazu beitragen wird, unsere Kenntnis tiber
die Wasserabspaltung aus organischen Verbindungen zu mehrenund
zu vertiefen, bedarf keiner ndheren Begriindung. Sie werden auch
in dieser Richtung von uns weitergefihrt.

Il. Die Konstitution der Addukte

Die Konstitution der beiden Addukte (X) von 1,4-Dimethyl-
butadien an Maleinsdure-anhydrid, sowohl das bei der Temperatur
des siedenden Athers entstehende der trans,trans-Form (lila), als
auch dasjenige des cis, trans-isomeren Diens (IHb), haben wir durch
ihre Dehydrierung zur bekannten5 3,6-Dimethyl-phthalsdure (XI)
und deren Oxydation zur Mellophansiure (XI1) festgelegt.

ch3 ch3 COOH ch3
HoiiZcC) COOH —COOH tLUAZcO
> [ ) 1 >0
H\A/\C O \ n—coorj V—cooH hannco
H [ I H

¢IH3 CH3 COOH CH3

X1l X111

Da beide Addukte die gleichen Abbauprodukte ergeben, mussen
sie miteinander struktur-identisch sein. Die aus ihnen sehr leicht
durch katalytische Hydrierung hervorgehenden gesattigten Ver-
bindungen sind strukturell die Anhydride der 3,6-Dimethyl-cyclo-
liexan-1,2-dicarbonsaure (X111). Uber die Art ihrer Isomerie be-
richtet das nachfolgende Kapitel.

. Die konfigurativen Beziehungen

Die Abkdmmlinge von Phthalsduren des Typus X hzw. XIII
kdénnen in sechs sterischen Formen auftreten, die in der folgenden
Tabelle zusammengefalit sind.

‘YM. Freund, K. Fleischer, A.411, 23 (1916).
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Tab. 1
A-Beiho B-Bcihe

CH, COOH COOH CH, CH, COOH COOH
1 1 1 | 1 1 i

Aa 1 Ba
CH,
CH, COOH CH, CH, COOH
| 1 1 1 1
AR 1 ; 1 1 BR
COOH COOH CH,
CH, CH, CH, COOH
Ay ' i 1 ' . . 1 1 By
COOH COOH COOH CH,
1. Die B-Reihe

Die Diskussion der sterischen Beziehungen gestaltet sich im vor-
liegenden Falle besonders ubersichtlich, da es gelungen ist, alle
sechs Typen darzustellen und miteinander in Beziehung zu setzen.
Wir schicken voraus, daB sich — die Giltigkeit der fur Dien-Syn-
thesen geltenden GesetzméaRigkeiten auch hier angenommen — die
Reihe A vom lIrans,irtms-1,4-Dimethyl-butadien (lila) und die
Reihe B vom cis, trans-isomeren Dien-Kohlenwasserstoff (111b) ab-
Iciten. Die formale Unterscheidung der Grundtypen A und B von-
einander ist dadurch ermdglicht, dalR sich in A nur eine, dagegen
in B zwei irans-Formen, wéhrend sich umgekehrt in A zwei und
in B nur eine cés-Form finden. Im Experiment folgt die Zuordnung
zu A oder B aus der Beobachtung, dall die Dien-Synthese von
Fumarsdure in Form ihres Chlorides mit dem (mit Maleinséure-
anhydrid schwerer reagierenden) cts,trans-1,4-Dimethyl-butadien
(Ib) zu zwei 3,6-Dimethyl-A4-cyclohexen-1,2-dicarbonséduren (X,
BR und X, By) fuhrt:

H
aocJ \ COOH CH, COOH CH SCCOCl
HG GHCH, , i | . H9 . CH>
HCHC H 1 I 1 I HCK a /H
choa CH, COOH CH, COOH el vI
CH, X, BR X, By CH,

Bei der Dien-Synthese des gleichen cis, trans-Diens (l11b) mit
Malemséure-anhydrid entsteht nur ein Addukt, das von dem Ad-
dukt des trans,irans-1,4-Dimethyl-butadiens an Maleinsdure-anhy-
drid (X, Aa) verschieden ist. Ihm kann nur die Konfiguration Bcc
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zukommen, da es nach erfolgter Hydrierung bei der Umlagerung
einer Carboxylgruppe nach A. v. Baeyer in die ,,all-trans*“-Form
(X111, BR) ubergent.

2. Die A-Reihe

Eine Verknipfung der Reihen A und B durch Alkali-schmelze,
wie sie in den vorangehenden Arbeiten bei 1-Phenyl-substituierten
Dienen durchgefihrt werden konnte, ist hier erwartungsgemaf nicht
moglich. Vielmehr fihrt die Behandlung der hydrierten ,,all-cis
Form (XIIl, A«) mit geschmolzenem Alkali hier zu dem gleichen
Resultat wie ihre Umlagerung nach v. Baeyer. In beiden Fallen
beschrankt sich die Umlagerung auf die Carboxylgruppen, so daR
mit der Entstehung der Form X111, AR, der einzigen irans-Form der
A-Reihe, die Isomerisation ihr Ende erreicht. Die Methyl-gruppen
werden — abweichend von dem Verhalten der Phenyl-kerne — bei
der Umlagerung mit schmelzendem Alkali nicht isomerisiert.

DaR die Dien-Synthese des lIrans, Irans-1,4-Dimethyl-butadiens

(lila) mit Maleinsdure-anhydrid ausschlielich zur ,a(Z-cis“-Form

0 (X, Aot) fuhrt, entspricht vollstdndig dem

Verhalten anderer Irans, trans-Diene, wie wir

CH CO GO CH es *n “en vorailgehenden Untersuchungen

| 2 | | | 3 begriundet haben. Hier wie dort laRt sich

die ,,all-cis*“-'Form Aot in der Schmelze in

eine ,IVeo-ciw-Form umlagern, der nur die

Konfiguration Ay zugesproehen werden kann. Sie ist bei der Dien-

Syntkese von /rnn.s,iral/is-1,4-Dimethyl-butadien (lila) mit Malein-

sdiue-anhydrid (auch als Nebenprodukt) nicht beobachtet worden.

Wir konstatieren mithin auch in diesem Fall die bemerkenswerte

Umlagerungsrichtung, dievon Aot, dem Ur-addukt, tber die trans-
Form AR zum Aeo-cA-lsomercn Ay fortstrebt.

IV. Dien-Synthese mit Acrylsédure

Nachdem uns die Dien-Synthese Aufschluf® iiber die Zusammen-
setzung des n-Hexadiens von Reif gebracht hatte, ubertrugen wir
unsere Versuche —in erster Linie aus sterischen Grinden —auf die
Acrylsdure. Dabei schien es uns zweckmadlig, das n-Hexadien-
gemisch, bestehend aus etwa je 40 Proc. ¢rans,irans-(I1l1a) und
cis, irans-1,4-Dimethyl-butadien (Il1lb) und etwa 20 Proc. trans-1-
Athyl-butadien (IV) durch Isomerisieren mit Jod sterisch zu verein-
heitlichen. Unsere Versuche wurden daher mit einem Kohlenwasser-
stoff ausgefihrt, der im wesentlichen (zu 80 Proc.) aus dem
trans,irans-Dimethyl-butadien (lila) bestand.

Das Ergebnis entsprach unseren Erwartungen. DasHauptprodukt
der Addition an Acrylsdure istdie 2,5-Dimeth y I-A3-cyclohexen-
l-carbonsédure (XIV), die sich in kristalliner Form isolieren lief:.
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Wir konnten sie nach ihrer katalytischen Hydrierung zur 2,5-
Dimethyl-cyclohexan-1-carbonsdure (XV) nach A.v. Baeyer mit
HOI im Rohr, weniger glatt durch Behandlung ihres Methylesters
mit Na-methylat, in eine trans-¥orm (XVI) tGberfihren:

CIZHS
/CJH CH3 cooh ch3 ch3 ch3
H(i' (I:H—COOH U ._I_lL ______ 2 II o e
H(l cj£ H2 COOH
| XV XVI
ch3
X1V

Sterisch entspricht der Additionsverlauf vollstdndig unseren
&lteren Erfahrungen6) beim Zrans-Piperylen. Danach sind die COOH-
Gruppe an Oxund die CH3Gruppe an C2eis-stdndig zueinander.

Nach dem Prinzip von der Erhaltung der Dien-Konfiguration
gilt das gleiche fiir die Lage der Methyl-gruppen an 02und C5;d. h.
das Addukt sowohl wie sein Hydrierungs-produkt sind ,,all-cis
Eormen (XV), wéhrend das Umlagerungs-produkt die irans-Eorm
(XV1) vorstellt.

Der gleiche tuns-Typus (XVI) tritt — wie ublich — bei der Ad-
dition als Nebenprodukt auf.

Das vom lrans-1-Atbyl-butadien abgeleitete Addukt konnte
wegen seiner geringen Menge nur als Anilicl nachgewiesen werden.

Beschreibung der Versuche

Darstellung und Analyse des n-Hexadien-gemisches?2
(Ila, 111h, V)

Zu einer Lésung von 50 g Mg-spanen in 200 g Atliyl-bromid und 500 ccm
Ather laRt man langsam unter Eiskiihlung und mechanischem Riihren ein
Gemisch von 110 g frisch destilliertem Crotonaldehyd und der gleichen Menge
Ather zutropfen. Nach Beendigung der Reaktion wird der Ansatz in einer
Mischung von Eis und verd. Salzsédure hydrolysiert und aufgearbeitet. Bei der
Destillation des Reaktions-produktes i. V. Uber eine Kolonne erhalt man 102 g
Hexen-2-ol-4 (VIIl) vom Sdp. 52°/13 mm.

Die Wasserabspaltung aus dem Carbinol erfolgt durch Erhitzen mit der
gleichen Mengo von pulverisiertem K-bisulfat in einer Destillierapparatur mit
zwischengeschalteter kurzer Kolonne. Bei einer ulbad-temperatur von etwa
140—170° ist die Reaktion nach ungefdhr 11/2 Stunden beendet. Den abdestil-
lierten Kohlenwasserstoff trennt man im Scheidetrichter vom Reaktionswasser,
schiuttelt ihn mit Soda-l16sung und destilliert ihn nach dem Trocknen mit CaCL
zweimal Uber eine Kolonne. Sdp. SO—82°, Ausbeute 50 g aus 102 g Carbinol.

Der Kohlenwasserstoff wiid unter Zusatz von Hydrochinon aufbewahrt.

«) K. Alder, W.Vogt l.e.
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Addition von Maleinsdure-anhydrid

50 g n-Hexadien-gemisch,_60 g Maleinsdurc-anhydrid und etwa 0,5g Hydro-
chinon werden in 100 ccm Ather geldst und unter RickfluR 2 Stunden zum
Sieden erhitzt. Die Reaktion verlauft anfangs unter Selbsterwdrmung, so dal3 die
Losung auch ohne &uBere Heizung siedet. Nach der Umsotzung destilliert man
den Ather und den nicht addierten Anteil des Kohlenwasserstoffes unter schwach
vermindertem Druck ab. Es bleiben 92 g eines gelblichen Ols als Destillations-
rickstand zurick. Aus ihm scheiden sich beim Stehenlassen das Addukt dos
Irans,irofls-1,4-Dimethyl-butadiens (lila), das 30,60-Dimothyl-A'*-cyclolioxen-
1°,2c-dicarbonsaure-anhydrid (X, Aa) in einer Ausbeute von etwa 30 Proc. d. Th.
aus. Nach dom Umkristallisieren aus einem Gemisch von Essigester und Petrol-
ather bildet es lange farblose Nadeln vom Schmp. 93° I)-

C10H 1203 (180) Ber. CO06,7 H 6,7
Gef. » 67,0, 67,0 » 6,8, 6,8

Der Rest des Destillations-ruckstandes erstarrt orst nach langerem Stehen im
Eisschrank zu einer harten Masse vecm Schmp. 35—40°. Sie besteht aus dem
oben beschriebenen Addukt und aus dem AnJagcrungsprodukt (V) von Maloin-
saure-anhydrid an 1-Athyl-butadien (IV) (s. weiteres unten S. 149).

Der unter den oben beschriebenen Bedingungen nicht addierbare Anteil des
Kohlenwasserstoffes, der hauptsachlich aus cu>,irans-1,4-Dimethyl-butadicn
(IHb) bosteht, wird vom Ather durch Destillation tber eine Kolonne getrennt.
Auf diese Weise erhalt man 12 g fast reines cis, Irans-1,4-Dimethyl-butadien vom
Sdp. 80—82°. Der Geruch dieses Kohlenwasserstoffesist von dem des Gemisches
nicht zu unterscheiden.

Die Addition des 1,4-Dimethyl-butadiens in Benzol, die unter starker Selbst;-
erwdimung bis zum Siedepunkt vonstatten geht, fihrt zu ungefédhr den gleichen
Mengenverhéltnissen sowohl an Additionsprodukten als auch an reaktions-
tragom Kohlenwasserstoff.

Versuche mit 1,4-Dimethyl-butadien
A-Reihe

3d,6¢c-Dimethyl-Ai-cyclohexen-Ic,2c-dicarbonsaure-anliydrid
(X, Aa)

Zur tiberfihiung in die freie S&ure behandelt man das Addukt-anhydrid
bis zur vélligen Lésung mit heier Soda-l6sung. Die durch Ansduorn und Aus-
athem der Flussigkeit gewonnene S&uro schmilzt bei 172° und kristallisiert aus
Essigester in flachon Prismen.

Ci,Hh04(198) Bor. 0 60,6 H7,1
Gef. » 60,8, 60,9 »7,0, 7,1

Dehydrierung. 1,89 des Adduktes X, Aa Werden mit 1,3g Schwefel
45 Minuten auf 230—240° erhitzt. Das Dehydrierungs-produkt sublimiert man
i. V., l6st es in warmer Soda-16sung und versetzt diese bei Raim-temperatur bis
zur Séattigung mit K-pormanganat-lésung. Die durch Aufarbeiten gewonnene
Substanz, meist ein Gemisch von 3,6-Dimethyl-benzol-1,2-dicarbonsédure
(X1) und ihrem Anhydrid, wird durch kurzes Aufschmelzen vollstdndig anhy-
drisiort, Schmp. 143° (aus Essigester-Petroléather).

01CH80 3 (176) Bor. 0 68,2 H4,5
Gof. » 68,2, 68,3 »4,6, 4,5

’)0.Diels, K. Aldcr, A. 470, 102 (1929).
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Oxydation5. Man erhitzt 0,3g 3,6-Dimcthyl-benzohl,2-dicarbonsdure-
anhydrid mit 1 ccm Salpetersdure (d = 1,4) 16 Stunden lang im Rohr auf 140°.
Beim Erkalten des Rohres kristallisiert die Mollophan-sdure (XI1) aus.
Schmp. 239—240°..

Der mit Diazomethan hergestelltc Tetramcthyloster der Mellophan-sdure
schmilzt nach dem Umkristallisieren aus Methanol bei 128—129°8).

C14H 140 8(310) Bor. C54,2 H 4,5
Gef. » 54,0, 54,1 » 4,7, 4,8

Hydrierung. 6,7 g des Adduktes X, Aa nehmen hoi der Hydrierung in Eis-
ossig-Loésung mit Pt-dioxyd als Katalysator im Laufe von 2 Stunden etwa S50 ccm
W asserstoff auf. Nach dom Abdampfen des Eisessigs i. V. liegt das 3G6GDime-
thyl-cyclohcxan-Ic,2c-dicarbonsaure-anhydrid (XIII) als Ol vor. Es
erstarrt nach oinigor Zeit zu einer Kristallmasse, die nach dem Umkristallisieren
aus Petrol-athor bei 42° schmilzt..

Freie Saure. Man 16st das hydrierte Anhydrid in heiRer Soda-l6sung auf und
sauert die Losung mit verd. Salzsdure an. Die ausfallende Dicarbonsaure kristal-
lisiert aus Essigestor in Rhomben vom Schmp. 198° (u. Z.).

CI(H 1004 (200) Bor. C 60,0 11 8,0
Gef. »60,4, 60,4 » 8,0, 8,0

3c,6¢-Dimethyl-cyclohexan-Ic,2t-clicarbonsaure (X111, AR)

Eine Probe der Sdure XIII, Aa wird mit der dreifachen Monge rauchender
Salzsdure im Rohr 5 Stunden auf 180° erhitzt. Nach dem Erkalten verdinnt man
den Rohrinhalt mit etwas Wasser und saugt das auskristallisierte Umlagorungs-
produkt ab. Es kristallisiert aus Essigestor in Prismen vom Schmp. 205—206*
(u. Z.) Das Gemisch mit der ,,all-cis*“-S&ure vom Schmp. 198° zeigt eine starke
Depression.

CI0H 1004 (200) Ber. 0 60,0 H 8,0
Gef. » 60,0 » 8,0
Die gleiche trans-Sauro X111, AR, wenn auch mit einer geringen Menge all-

cis-SdUro verunreinigt, erh&lt man durch 5 Stunden langes Erhitzen des Esters
der aii-cis-Sduro mit Na-athylat unter RuckfluB. Ebenso entsteht die Irans-
Saure bei 5 Minuten langem Schmolzen dor cis-Sédure mit der 10-fachcn Monge
Atzkali unter Zusatz von einigen Tropfen Wasser9).

Anhydrid. Man erhitzt eine kleine Menge der Irans-Sduro mit der 10-fachen
Menge Acetylchlorid [1'/2 Stunden unter RuckfluB zum Sioden. Das
nach dom Abdestillieren des Acetylchlorids i. V. zurtckbleibonde Anhydrid wird
aus Ather umkristéllisiert. Langliche Prismen vom Schmp. 72°. Beim Auflgsen
des Anhydrids in heiBer Sodalésung erh&lt man die lIrans-Sdure vom Schmp.
205—206° unveréandert zurick.

3c,6¢c-Dimethyl-cyclohexan-It-.2<-dicarbonsdure (X111, Ay)

2 g der 3c,6c-Dimothyl-cyclohexan-Ic,2°-dicarbonsduro (X111, Aa) Werden in
einem Reagenzglas 4 Stunden im Olbad auf 220—240° erhitzt, wobei Wasser-
abspaltung eintritt. Nach dom Abkuhlon bloibt die Schmelze 6lig. Man ldst sie
unter Erwérmen in Soda-ldsung, fallt die Sduro mit verd. Salzsduro aus und saugt
sie ab. Nach mehrmaligem UmKkristallisieren aus Acetonitril schmilzt die Ay-
Séurebei 147°. Sie kristallisiort in feinen Wolligen Nadeln und gibt im Gemisch

8H. Bamford, J. L. Simonsen, Soc. 1910, 1909.
9)s. R. Stoermer, F. Bacher, B. 55, 1875 (1922).
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mit jeder der beidon stcrcoisomcron Dicarbonsduren, XIII, Aa und XIII, AR
starke Depressionen.
CI10H 1604 (200) Ber. C 60,0 H 8,0

Gof. » 00,0, 00,0 » 8,0, 8,0

Das aus der gereinigten Dicarbonsdure durch Erhitzen mit Acetylchlorid dar-
gestelltc Anhydrid bleibt auch nach langerem Stehen in der Kélte 6lig. Durch
kurzes Erhitzen mit Soda-l6sung erhélt man dio Dicarbonsdure vom Schmp. 1470
unveréndert zurick.

Umlagorung X111, Ay  XIII, AR. Eine Probe der Dicarbonsauro X111, Ay
wird mit dord-fachonMongo rauchender Salzsdure im Bohr 5 Stunden lang auf
180° erhitzt. Das beim Erkalten des Bohros auskristallisierende Umlagerungs-
produkt schmilzt nach dom Abprosson auf Ton bei 204° und ist, wie die Misch-
probe zeigt, mit der Dicarbonsduro X111, AB vom Schmp. 205—200° identisch.

B-Reihe
cis,Irans-1,4-Dimethyl-butad.ien (lllb)

Umlagorung zu frans,frans-1,4-Dim ,ethyl-butadion (lila). Ein Gemisch
von 50 ccm Benzol und 23 g des Kohlenwasserstoffs 11lb wird unter Zusatz einer
Spur Hydrochinon und etwa 0,1g Jod 1 Stunde unter RuckfluR zum Sieden
erhitztl0). Danach schuttolt man das Jod mit Na-bisulfit-lésung aus, wéscht die
Benzol-phaso mit Wasser,, trocknet sie mit Ca-chlorid und unterwirft sie der
Destillation. Das Destillat wird mit 10 g Maleinsédure-anhydrid und einer Spur
Hydrochinon vorsetzt und auf dom Wasserbado erwarmt, wobei sofort eine
Reaktion unter Selbsterhitzung bis zum Siedepunkt einsetzt. Nach Beendigung
der Reaktion destilliert man dio leichtflichtigen Bestandteile i. V. ab. Dabei
bleiben 18 g eines Oles zuriick, das bald zu einer aus langen Nadeln bestehenden
Kristallmasso erstarrt. Hiervon schmolzen 13 g in rohem Zustande bei 90° und
nach dom UmKkristallisieren aus einem Gemisch von Essigester und Petrolather
bei 93°. Sie sind, wie die Mischprobe zeigt, mit dem 3CGGD im ctliyl-Alcyclo -
hoxen-1°,2c-dicarbonsdure-anhydrid (X, Aa) identisch.

Addition von cts,irans-1,4-Dimethyl-butadien
an Maleinsdure-anhydrid

Man erhitzt 1,8 g cis, frans-1,4-Dimethyl-butadion, 2g Maleinsédure-anhydrid
und 3 ccm Benzol unter Zusatz einer geringen Monge Hydrochinon im Bohr
15 Stunden auf 150°. Der bréunliche, schwach viskoso Rohrinhait wird durch
Abdostillioren i. V. vom Benzol befreit. Fs bleiben 3,6g Ol zuriick, das man in
waimcr Soda-losung aufnimmt. Die durch Behandeln mit Tierkohle gereinigte
Loésung wird angosduert und mit Ather ausgeschiittelt. Durch Aufarbeiten der
athorisclion Ldsung gewinnt man 1,2 g rolio 3G(U-Dimethyl-Al-cyclohexen-
Ic,2c-dicarbonséduro (X, Ba), dio nach dem UmKristallisieren aus einem
Gemisch von Ather und Petrolather in nicht ganz reinem Zustande bei 126°
schmilzt. Sio besteht aus gedrungenen Kristallen von betréchtlicher Ldslichkeit
und ist schlecht zu reinigen.

Dehydrierung. 350 mg der Sdure X, Ba worden in einem Reagenzglas zum
Zwecke der Wasserabspaltung kurze Zeit Uber den Schmp. erhitzt, sodann mit
120 mg Schwefel versetzt und im Olbad 45 Minuten lang auf 240—260° erhitzt.
Man arbeitet den Ansatz durch Sublimiéren des Dohydrierungsproduktes i. V.,

iufnehmon in Soda-l6sung und S&ttigen der letzteren mit K-pormanganatlésung

10)s. R. L. Frank, R. O. Emraick, R. S. Johnson, Am. Soc. 69, 2315 (1947).
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losvtng auf. Dadurch werden 150 mg einer kristallinen S&ure erhalten, die durch
Aufschmelzenins Anhydrid verwandelt Wird. Dieses Anhydrid schmilzt nach dom
Umkristallisieren aus Ather bei 143° und gibt im Gemisch mit dem 3,6-Dime-
thyl-benzol-l1,2-dicarbonsdure-anhydrid (XI) vom Schmp. 143° keine
Depression.
CIl0H 803 (176) Bor. C68,1 1145
Gef. » 68,3 » 4,6

Boi der Hydrierung von 0,5 g der Séure X, Ba in Essigester-1dsung mit Pt-
dioxyd als Katalysator werden im Laufe von 10 Minuten etwa 60 ccm Wasser-
stoff verbraucht. Die 3°,6t-Dimetkyl-cyclohOxan-I°,20-dicarbonsdure
(X111, Ba) kristallisiert aus wenig Acetonitril in Wurfeln vom Schmp. 134°. Sie
ist in organischen Ldsungsmitteln, desgleichen in warmem Wasser verhéltnis-
maRig leicht 18slich.

Im Gemisch mit den isomaron Sduren XIII, Aa vom Schmp. 193°, X111, AR
vom Schmp. 205—206° und XIIl, Ay vom Schmp. 147° zeigt das nouo Isomere
durchweg stai'ke Schmelzpunkts-Depressionen.

Umlagernng zu S*"O~*Dimethyl-cyclohexan-10" -
dicarbonsédure (XIII, BR)

0,4g Dicarbonsdaure XIII, Ba Werden mit 4 ccm rauchender Salzsdure
5 Stunden im Rehr auf 180° erhitzt. Den Rehrinhalt, aus dem das Umlagerungs-
produkt teilweise, auskristallisiert ist, verdinnt man mit etwas Wasser und
schittelt ihn mit Ather aus. Die atherische Lésung wird mit Na-sulfat getrocknot,
oingeengtund zur Kristallisation mit etwas Petrolather versetzt. Die umgolagerto
Saure (X111, BR) kristallisiert daraus in langlichen Prismen vom Schmp. 183°.
Das neue ,,all-transu-lsomere zeigt im Gemisch mit allen bishor beschriebenen
Formen starke Schmelzpunkts-Depressionen.

Addition von cis,trans-1,4-Dimethyl-butadien an
Fumarsédure-diclilorid

4 g cis, (r<m.s-1,4-Dim9tkyl-butadion (IHb) und 7,5 g frisch destilliertes Fumar-
saure-dichlorid Warden im Rohr 48 Stunden auf 110° erhitzt. Man vordunnt don
Rohrinhalt mit Aceton und hydrolysiert ihn unter mechanischem Rihren in
warmer Soda-l6sung. Nach dem Abkuhlen wird die Lésung zur Reinigung mit
Ather ausgeschiittelt, angesauert und. darauf mit Ather ausgezogen. Die mit
Na-sulfat getrocknete und mit Tierkohle gereinigte atherische Lésung engt.man
bis zur 6ligen Konsistenz ein. Nach kurzer Zeit scheiden sich zuerst 0,4 g fein-
kristalline Fumarséure ab (Schmp. 286°). Dar 6lige Rest erstarrt beim Anroibon.
Durch Abpressen auf Ton gewinnt man 59 eines rohen Kristallisats, das zur
weiteren Reinigung aus Benzol umkristallisiert Wird. Dabei erh&lt man als
schwerer Ioslichen Airteil 250 mg der in feinen Prismen kristallisierenden 3°,6t-
Dimethyl-A4cyclohexon-It,2c-dicarbonsdure (X, By), die in nicht voéllig
reinem Zustande bei 216° schmilzt. Von einer besseren Reinigung auf dieser
Stufe wurde dor goringon Substanzmongc wegen abgosehon.

Der mengenmaRig uUberwiegende, leichter ldslieho Anteil des Hydrolyson-
produktes schmilzt nach dem Umkristallisieren aus oinem Gemisch von Essig-
ester und Ligroin bei 160°. Dieser in Nadeln kristallisierende Stoff stellt die 3°,6t-
Dimethyl-A4cyclohoxen-Ic,2tdicarbonséduro (X, BR) dar.

C xA A (198) Ber. C60,6 H71
Gef. » 60,5 » 7,1

Hydrierung von X, By. Eine Probe dar Sdure vom Schmp. 216° wird inA
Essigester g dost und unter Zusatz einer kleinen Monge Pt-dioxyd einige Stunden
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in einer Wasserstoffatmosphére geschuttelt. Das Hydrierungs-produlct kristalli-
siert aus Acotonitrilin Prismen vom Schmp. 197 “und stellt, die 3°,6t-Dimothyl-
cyclohexan-lkRRc-dicarbonsdure (XIII, By) dar. Diese zeigt im Gemisch
mit allen hydrierten Sauren der A- und B-Reihe starke Schmelzpunkts-Depres-
sionon.

Umlagerung. 100 mg der Sauro XIII, By Worden unter Rihren mit 1 g
Atzkali und 2 Tropfen Wasser verschmolzen. Nach 5 Min. langem Erhitzen 4Rt
man die Schmelze erkalten, 16st sie in Wasser und arbeitet die Lésung auf. Die
darans erhaltene S&ure Kkristallisiert aus Petrolather in l&nglichen Prismen vom
Schmp. 183° und laRt sich durch die Mischprobe als 3c,6t-Dimothyl-cyclo-
hexan-lc,2t-dicarbonsdure (XI11, BR) identifizieren.

CI10H ieO4 (200) Bor. 0 00,0 H 8,0
Gof. » 00,0 » 8,0
Ein Umlagorungsvorsuch durch Erhitzonvon XIII, By mit der20-fachen
Monge hochkonzentrierter Salzsdure wéhrond 5 Stundenaufl80°ergibtzur
Hauptsache Ausgangsmatorial. Lediglich der Schmp. fallt von 197° auf otwa
189° ab.

Die Dehydrierung der Saure X, BB mit Schwefel wird nach dem gleichen
Verfahren durchgefuhrt wie diejenige von (X, Aa) und (X, Btc) s. oben. Sie fuhrt
wio dort zum 3,6-Dimethyl-benzol-1,2-dicarbonsdure-anhydrid (XI)
vom Schmp. 142°.

Bei der Hydrierung von 250 mg der S&uro (X, BR) vom Schmp. 160° in
Essigester-losung mit Pt-dioxyd als Katalysator wird im Laufe von 2 Stunden
die fur oino Doppelbindung berechnete Monge W asserstoff vorbraucht. Das Hy-
drierungs-produkt kristallisiert aus Acetonitril in léanglichen Prismen vom
Schmp. 183° und ist mit den obon beschriobononPréparaton von 3°,Gt-Dimothyl-
cyclohexan-I°,2t-dicarbonsédure (XIII, BR) identisch.

Versuche mit 1-Athyl-butadien

Der bei der Addition dos n-Hoxadion-gomischos an Maleinsdure-anhydrid
anfallende tiof-schmolzende (35—40°) Anteil (s. S. 145) wird unter Erwéarmen in
Soda-lésung aufgenommsn, zur Reinigung mit Tierkohle behandelt, filtriort und
ungesauert. Es fallen dabei 3 g oiner kristallinen Saure aus, die nach dom Um-
kristallisieren aus Essigester bei 176° unter Schdumen schmilzt. Sie ergibt im
Gemisch mit der 30,60-Dimctkyl-A‘cyclohexen-Icj20-dicarbonsaure (X, Aa) vom
Schmp. 172° oino Depression auf etwa 145° und ist, wie die Mischprobe mit der
Addukt-saure aus iraras-I-Athyl-butadion und Maloinsduro-anhydrid (s. S. 150)
zeigt, mit 30-Athyl-A''-cyclohoxon-Ic,20-dicarbonsédure (entspr.V) iden-
tisch.

Ci(,H140 4 (198) Bcr. 0 60,0 H71
Gef. » 60,7, 60,6 » 7,1,7,1

Die restlicho, mit Ather aus der waRrigen Phase extrahierbare Saure schmilzt
in rohem Zustande bei otwa 150°. Durch Ubarfiihrung der Séuro in ihr Anhydrid
mit Hilfe von Acetylchlorid, Abbrennen dos aus 3°,6¢c-Dimethyl-A'"-cyclohexen-
I1°,20-dicarbonséuro-anhydrid (X, Aa) vom Schmp. 93° bestehenden kristallinen
Anteils und durch oino nochmalige Umwandlung in die freien S&uren ist es
mdglich, dio oxtrahiorte Substanz weitgehend in 3c,0c-Dimethyi-A‘-eyelohexen-
Ic,2°-dicarbonsaure und 3°-Athyl-Alcyclohoxen-Ic,2c-dicarbonsauro zu zer-
legen. Eine dritte Addukt-sdure ist nicht aufzufinden.

Anhydrid (V). Eine kleine Mongo der 3°-Athyl-A<cyclohoxon-Ic,20-dicarbon-
saure wird mit einer Uberschissigen Menge Acetylchlorid 1Stunde lang zum
Sieden erhitzt. Den nach dem Abdsstillioron i. V. verbleibenden Rickstand Iést
nAia in oinem Gemisch von Ather und Petroldather und tberlaRtihn der Kristalli-
sation. Schmp. 52°.
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Dehydrierung. Das Anhydrid vom Schmp. 52° ergibt bei der Dehydrierung
mit Schwefeldie 3-Athyl-benzol-1,2-diearbonsdure (VI) vom Schmp. 170°.
Einzelheiten in der Durchfihrung des Versuches siehe weiter unten S. 161.

Oxydation. Man erhitzt 0,1 g 3-Athyl-benzol-l,2-dicarbonsaure mit 0,35 ccm
Salpetersédure (d = 1,4) im Rohr 16 Stunden auf 140°. Die Hemimellith-
sauro, die beim Abkdlilen des Rohres bereits ausfallt, wird, aus Wasser um-
kristallisiert. Schmp. 189—190°u). Mit Diazomethan geht die S&ure in ihren
Trimethylcster1?) lber, der in Ubereinstimmung mit der Literatur bei 101°
schmilzt.

Gj.HjjoO, (252) Ber. C57,1 H 48
Gef. » 57,3, 57,3 » 4,8, 4,8

Katalytische Hydrierung. 0,554 30-Athyl-A4-cyclohexen-Ic,2c-dicarbon-
saure nekmon bei der Hydrierung in Eiscssig-l6sing mit Pt-dioxyd als Kata-
lysator in 11/, Stunden die fur eine Doppelbindung berechnete Menge Wasserstoff
auf. Das Hydrierungs-produkt schmilzt nach dem Umkristallisieren aus Ace-
tonitril bei 119°.

Das mit Acotylchlorid hcrgestellte Anhydrid ist 6lig. Es erstarrt auch bei
langorem Stehonlasscn im Eisschrank nicht.

Umlagerung. Der mit Diazomethan hcrgestellte 6lige Dimethylester wird
5 Stunden lang mit Na-atliylat-losung zum Sieden erhitzt. Die 3CGAthyl- cyclo-
hexan-lc,2t-dicarbonsédure schmilzt in reinem Zustande bei 175—176° und
gibt mit der 3°-Athyl-cyclohexan-Ic,2c-dicarbonsdure (Schmp. 119°) eine starke
Schmelzpunkts-Depression.

Irans-Anhydrid. Beim Kochen mit Acotylchlorid gibt die umgelagerte S&ure
ein Anhydrid, das aus Petrolather in Blattchen kristallisiert und bei 75° schmilzt.
Durch Behandeln mit Soda-l6sung I&Rt sich das Anhydrid in die Dicarbonsdure
zuruckverwandeln.

Darstellung von eis- uncl Irans-1-Athyl-butadien (IV)

Das 1-Athyl-butadion wird nach einer Methode gewénnen, die der Darstellung
des 1,4-Dimethyl-butadiens nachgebildetist. Man setzt eine Grignard-l6sung aus
11/4Mol Magnesium, | 44 Mol n-Propyl-bromid und 320 ccm Ather unter Eis-
ktuhlung und mechanischem Ruhren mit 659 Acrolein um, das mit der gleichen
Menge Ather verdiinntist. Die Hydrolyse erfolgt durch Eintragen in ein Gemisch*
von Eis uncl verd. Salzsdure. Beim Aufarbeiton erhidlt man 41 g Hoxen-l-0l-3
vom Sdp. 79—S2°/100 mm.

Die Wasserabspaltung geht beim Hoxen-l-0l-3 etwas langsamer vor sich als
boirn Hexen-2-o0l-4 (V111). Sie wird in einer Destillierapparatur durch 2 Stunden
langes Erhitzen des Carbinols mit der dreifachen Menge K-bisulfat bei einer Bad-
temperatur von 160—190° ausgefihrt. Man orhé&lt aus 41g Carbinol 12g 1-
Athyl-butadion vom Sdp. 74—76°. Wie die nachfolgenden Versucho erkennen
lassen, ist das Préaparat sterisch nicht einheitlich. Es besteht zum gréReren Teil
aus der Irans-, zum kleineren aus der ci-s-Foim.

1-Athyl-butadien und Maleinsdure-anhydrid

6 g 1-Athyl-butadien und 7,5g Maleinsaure-anhydrid werden unter Zusatz
oinor goringen Monge Hydrochinon in 10 ccm Benzol geldst und im Wasserbado
schwach erwérmt. Dabei setzt die Reaktion unter Selbsterwdimung bis zum
Siedepunkt des Gemisches ein. Nach Beendigung dor Reaktion laRt man die
Ldsung noch einige Stunden bei Zimmertemperatur stehen und destilliert danach
die tiefsiedenden Bestandteile i. V. von dem siedenden Wasserbade ab. Im

“)A.v.Baoyer, V. Villiger, B. 32, 2437 (1899).
«) C. Graebe, M. Leonhardt, A. 290, 227 (1897).
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Destillierkolben, bleiben 11 g rohes Additionsprodukt als Ol zuriick. Der nicht
umgesetzte Anteil dos Kohlenwasserstoffes, der aus seiner cis-Form13) besteht,
befindet sich im bonzolisclicn Destillat.

Hydrolyse. Man lést 11 g dos erhaltenen Ols in heiRer Soda-16sung auf und
fallt die 3c-Athyl-A*''-cyclohoxcn-10,2°-dicarbonsédurc (entspr. V) mit Salz-
saure aus. Die S&ure wird nach dem Trocknen auB Essigester umkristallisiert.
Ausbeute 7,8 g, Schmp. 176° (u. Z.).

Anhydrid, (V). 0,29 der Dicarbonsaurc werden mit der 10-fachen Menge
Aeetylchlorid 30 Minuten lang zum Sieden erhitzt. Das beim Abdestillieren des
Acetylclilorids i. V. zunédchst 6lig zuruckbleibendo Anhydrid (V) erstarrt beim
Trocknen i. V. Giber Atzkali zu einer Kristallmasse vom Schmp. 52°.

Dehydrierung. 2 g der Saure (entspr. V) worden hi einem kleinen Rund-
kolben durch kurzes Schmolzen in das Anhydrid Uberfuhrt, mit 1,3 g Schwefel
vermischt und im Olbad 45 Min. auf 250—200° erhitzt. Bei der Destillation i. V.
gehen 0,59 3-Athyl-benzol-1,2-dicarbohsédure-anhydrid (V1) iber, das
aus Ather in Form langlicher Blattchen kristallisiert und bei 98° schmilzt.

CI0H 903 (176) Bor. 0 68,1 H 4,5
Gef. » 68,3 » 4,6

Die freie Dicarbonséurc ist identisch mit der oben S. 150 beschriebenen
Verbindung. Die Oxydation mit Salpetersdure im Rohr ergibt auch hier die
Homimellithsauro (VI1).

cis-1-Athyl-butadien

Umlagorung zu irans-I-Athyl-butadien. Das aus cis-l1-Athyl-butadien
und Benzol bestehende Destillat des Maleinsdure-anhydrid-Ansatzes (etwa 2,5 g
der cts-Vorbindung enthaltend) wird unter Zusatz von etwa 50 mg Jod und einer
Spur Hydrochinon eino Stunde lang unter RuckfluR zum Sieden erhitzt. Man
schuttelt die Benzol-l16sung mit Bisulfit-ldsung und Wasser, trocknet und destil-
liert sie. Nachdem zum Destillat 2 g Maleinsdure-anhydrid und eine Spur Hydro-
chinon zugesetzt Worden sind, laRt sich durch Erwarmen des Gemisches im
Wasserbado erneut eine unter Selbsterhitzung verlaufende Reaktion ausldsen.
Beim Abdostillicron der leichtflichtigen Bestandteile des Reaktions-gemisches
i. V. bleiben 3,3 g dos dligen Addukt-anliydrides zuriick, aus dem man durch
Erhitzen mit Soda-lésung und Ansduern 3,1 g Saure gewinnt. Sie schmilzt nach
dom Umkristallisieren aus Essigester bei 176° und erweist sich bei der Mischprobe
als identisch mit der bereits beschriebenen 3c-Athyl-AJ-cyclohexen-Ic,2¢c-dicarbon-
sauro (entspr. V).

Versuche mit Acrylsédure

tratis, Irans-1,4-Dimethyl-butadien und Acrylsaure

9 g des nach S. 144 horgcstollten Kohlenwasserstoffs worden 1 Stunde lang
mit einer geringen Menge Jod zum Sieden erhitzt und anschlielend in der oben
S. 147 beschriebenen Weise aufgearboitet. Durch diese Behandlung wird der
cts, trans-Anteil (111b) des KoldonWasserstoffes zur Irans,lrans-Form (l11a) iso-
merisiert. Das auf diose Weise vereinheitlichte Préparat enthélt jetzt 80 Proc.
Irans,irams-1,4-Dimethyl-butadion. Der Rest besteht aus /ratis-1-Athyl-butadien.

Es wird mit 8 g Acrylsdure und etwas Hydrochinon 8 Stunden im Rohr auf
100° erhitzt. Bereits wahrend der Destillation des 6ligen Rohrinhaltes i. V., bei
der 12 g Addukt vom Sdp. 142—143°/12 mm Ubergehen, scheidet sieh aus dem
Destillat die 2c¢,5°-Dimothyl-A3-cyclohoxen-Ic-earbonsdure (XIV) in

13 Die Anlagerung des ctVI-Athyl-butadiens an Maleinsdure-anhydrid liefert
erwartungsgemaf ein Addukt, das von demjenigen der trans-Form verschieden ist
(E. Kuhle, Dipl.-Arbeit Koln 1950).

Annalen der Chemie, 871. Band 11
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kristalliner Form aus. Durch Ahpresson auf Ton befreit man sie vom &61. Auf diese
Weise worden 6,3 g der rohen kristallinen S&ure erhalten, die nach dem Um-
kristallisieren aus Ligroin Nadeln vom Schmp. 119° bildet.

09H140 2 (154) Ber. 0 70,1 H 9,1
Gef. » 69,8, 69,9 » 9,0, 9,1

Hydriorung. 3,59 2c,5c-Dimethyl-A3-cyclohoxen-l0-carbonsduro ver-
brauchen bei der Hydrierung in Essigoster-lésung mit Pt-dioxyd als Katalysator
im Laufe von 2 Stunden die fiir 1 Doppelbindung berechnete Monge Wasserstoff.
Die 2°,5¢c-Dimothyl-cyclohcxan-lc-carbonsdure (XV) schmilzt nach dom
Umkristallisieren aus wenig Acetonitril bei 75°.

Anilid. Das nach der Methode von D. V. N. Hardy13 liergostclite Anilid
kristallisiert aus Methanol in schénen Nadeln vom Schmp. 136°.

ClH 210N (231) Ber. C77,9 H 9,1
Gef. » 78,3, 78,2 » 9,0, 8,9

Umlagerung zur 2c,5¢c-Dimetyhl-cycloliexan-lt-carbon-
sadure (XVI)

0,8 g 2°,5c-Dimethyl-cyclohexan-lc-carbonsédure werden mit 8 cm rauchender
Salzsédure im Rohr 5 Stunden auf 180° erhitzt. Nach dem Verdinnen mit Wasser
athert man den Rohrinhalt aus. Das dabei gewonnene Ol scheidet beim Stchon
im Eisschrank 0,1 g Ausgangsmaterial ab. Der dlige Rost wird in das Anilid
Uberfuhrt, das nach mehrmaligem UmKkristallisieren zuerst aus Acetonitril, an-
schliefend aus Methanol Nadeln vom Sclimp. 146° bildet. Es ergibt im Gomiseh
mit dem 2¢,5°-Dimethyl-cyclohexan-lc-carbonsdure-anilid vom Schmp. 136° eine
Sehmclzpunkt-Dopression auf etwa 112°.

CIsHnON (231) Bor. C77,9 H 9,1
Gef. » 78,1, 78,1 » 9,4, 9,0

Im Vergleich mit der Umlagorung nach A.v. Baeyer ist in diesem Falle die
Umlagerung mit Na-mothylat weit weniger wirksam. Nach 15 Stunden langem
Erhitzen des aus 0,8 g 2c,5c-Dimothyl-cyclohexan-Ilc-carbonsédure mit Diazo-
methan horgestellton 6ligen Methylesters mit der 15-faechen Menge 10-proc. Na-
methylat-l6sung erh&lt man 0,5 g nicht umgclagorte S&ure zurick.

Eine &hnliche Resistenz gegen Na-alkoholat zeigt auch der 20,5°-Dimethyl-
A3-cyclohexen-lc-carbonstiure-mothylcster.

Die Tonplatten, die den 6ligen Anteil dos Adduktes aus trans,Irans-1,4-
Dimcthyl-butadion und Acrylsduro enthalten, werden im Mdrser zertrimmert
und mit Ather extrahiert. Beim Abdampfen des Athers bleiben 4,2 g Ol zurick.

Hydriorung. 4,29 61 nehmen bei der Hydrierung in Essigoster-losung mit
Pt-dioxyd als Katalysator im Laufe von 8 Stunden etwa 600 ccm W asserstoff auf.
Die Aufarbeitung ergibt ebenfalls ein Ol.

Anilid. Das Anilid der hydrierten S&ure schmilzt in rohem Zustande bei 130*.
Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Acetonitril gewinnt man eine in Nadeln
kristallisierende Spitzenfraktion vom Schmp. 145°, die sich bei der Mischprobe
als identisch erweist mit 2c,5c-Dimethyl-cyclohoxan-It-carbonséuro-
anilid vom Schmp. 146*

Zuweilen &Rt sich aus den Nachfraktionen dieses Anilids auch das zur Reihe
des 1-Athyl-butadion-Adduktes gehérende Anilid vom Schmp. 148 isolieren.

“) Soc. 1936, 398.
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Uber den sterischen Verlauf von Dien-Synthesen
mit acyclischen Dienenl).

Vergleich der Additionen von irans,Zrércs-Muconsdure-dimethylester
und von Al13-Cyclohexadien an Maleinsdure-anhydrid

Von Kurt Alder und Hannfried Vagt

Der nachfolgende Beitrag zur Kenntnis des Verlaufs von Dien-
Synthesen mit acyclischen Dienen unterscheidet sich von seinen
Vorgéangern dadurch, daR er direkt auf den wohlbekannten Fall
eines cyclischen Diens zuriuckgefuhrt werden kann. Die Voraus-
setzungen flr eine solche Verknlpfung sind im allgemeinen selten
gegeben. In idealer. Weise erfiullt, finden sie sich bei den Dien-
Synthesen von lIrans,irans-Muconsdure-dimethylester (I) und von
AT3-Cyclohexadicn (IV) mit Maleinsdure-anhydrid. Beide Reak-
tionen verlaufen glatt und fiihren, richtig geleitet, zu sterisch ein-
heitlichen Addukten.

Im Fall des trans,irans-Muconséure-dimethylesters (I) gibt das
Addukt Il bei der katalytischen Hydrierung und der nachfolgenden
totalen Veresterung den Cyclohexan-1,2,3,4-tetramethylester (l11):

COOCH,  COOCH, coogh3
I I I
A [ cf
HG  H HC CH—CO  H,C ~ CH—COOCH,
C .
HOv H Hd EH—co® Hx pK—coocHs
NC/ XCH CH
I I I
COOCH,  COOCH3 COOCH,

Zu dem gleichen Ester (II1) gelangt man vom Al3-Cyclohexa-
dien (IV) aus, wenn man dessen seit langem2) bekanntes Addukt an
Maleinsdureanhydrid, das in seiner Konstitution festliegende 3,6-
Endodthylen-A4-tetrahydro-phthalsdure-anhydrid (V)
zur Cyclohexan-1,2,3,4-tetracarbonsdure (V1) oxydiert und diese an-
schlieBend verestert.

COOH
CH
HC' CH-COOH
| |
COOH

ZF F W

*) Zur Kenntnis der Dien-Synthese XXXIV. Mitt. — XXXI111. Mitt. A. 571. 137
(1951). — Diss. H. Vagt, Kdln 1946.
* O.Diels, K. Alder, A. 460, 115 (1928).

11*
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Die Identitat der auf beiden Wegen erhaltenen Ester 1aBt ent-
scheidende Schlisse zu, wenn man die Vorgidnge aus dem struk-
turellen Schema in das Sterische (bersetzt.

Elr das Addukt aus Al3-Cyclohexadien und Maleinsdure-anhy-
drid (V) liegt die sterische endo-Konfiguration Va eindeutig fest3).
Das Gleiche gilt demzufolge fir sein Oxydationsprodukt, da bei der
Sprengung der Doppelbindung in Va ein Asymmetrie-zentrum
weder beriihrt noch neu geschaffen -wird. Die Cyclohexan-1,2,3,4-
tetracarbonséure stellt mithin die cis, cis, cis, cis-Form (Via) vor.

%

o

ffl Ya m

Der von uns verwendete Muconsdaure-dimethylester hat die
Irans, Zrans-Konfiguration4) (I). Seine Dien-Synthese mit Malein-
sdure-anhydrid kann dann und nur dann zu einem mit Via iden-
tischen sterischen Typus fuhren, wemi sie aus einer Orientierung der
Partner mit ,maximaler Haufung® ihrer Doppelbindungen (VIII)
heraus vor sich geht. Die katalytische Hydrierung und die Ver-
esterung des Adduktes Ha erfolgen ohne Konfigurationswechsel;

Y

I
0 n Ea Ha

Ein Vergleich der beiden Orientierungs-komplexe (VH) aus
Al13-Cyclohexadien und (VIII) aus Zrans,Erans-Muconséure-dime-
thylester 14Rt die Parallele im Ablauf der beiden Dien-Synthesen
Uberzeugend hervortreten. Jede davon abweichende Annahme Uber

8K. Alder, G. Stein, A. 514, 15 (1934).
®mR. Kehrend, B.49, 999 (1916); A. 418, 294 (1919).
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den sterischen Verlauf der Dien-Synthese des trans, trans-Mucon-
saure-dimethylesters fihrt notwendig zu anderen sterischen Formen
der Cyclohexan-1,2,3,4-tetracarbonséure.

So miuRte die Preisgabe des ,,allgemeinen Orientierungs-schemas*
bei Beibehaltung der quasicyclischen Konstellation des Mucon-
saure-dimethylesters aus dem Orientierungs-komplex (1X) zur
cis, trans, trans, cis-Form (X) fuhren, wéhrend eine Dien-Synthese

COOCHj

COOCHj

des Irans, ¢rans-'Muconsdure-dimethyleeters aus seiner ,,gestreckten”
Konstellation Uber den Orientierungs-komplex X1 und das Addukt
X 11 schlieBlich die cis,cis,cis,trans-Form (XI11) ergeben muBte:

0
*7 OCH3 H

H COOCHj

LD ,, - feeeeeend 1

COOCHj C 0 ~JO

H
COOCH;
S M M

Durch den Nachweis, dall bei den Additionen des trans, trans-
Muconsdure-dimethylesters und des Al3-6yclohexadiens an Malein-
sdureanhydrid der gleiche ,all-cis“-Typus (lila) entsteht, lassen
sich fur den sterischen Verlauf der Dien-Synthese des acyclischen
Diens die gleichen Regeln ableiten, die in den vorangehenden Unter-
suchungen aus anderen Argumenten gefolgert wurden:

1. des ,cis-Prinzips” (cis-Lage der Carboxyl-gruppen an C2und
C9),
2.des ,Prinzips von der Erhaltung der Dien-Konfiguration im

Addukt” (Lage der Gruppen COOOH3 an Cxund C4 auf der
gleichen Ringseite),

3. des ,allgemeinen Orientierungs-schemas” (Placierung der
beiden Paare von Carboxyl-gruppen an C2und C3bzw. Cxund
C4 auf die gleiche Ringseite).

Die Gultigkeit der drei Sdtze 1, 2 und 3 berechtigt zu dem allge-
meinen SchluBR: Cyclische und acyclische Diene zeigen in
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ihrem sterischen Ablauf der Dien-Synthese das gleiche
V erhalten;ldie acyclischen reagieren erwiesenermallen aus ihrer
,,quasicyclischen* Konstellation.

Die oben mitgeteilte Untersuchung beruht nicht zuletzt auf einer
exakten Kenntnis der sterischen Konfigurationen der Cyclohexan-
1,2,3,4-tetracarbonsdure. Diese Sdure vermag in 6 diastereomeren
Formen aufzutreten. Um unseren Untersuchungen eine maglichst
sichere Basis zu geben, hat R. Reeber5) im hiesigen Laboratorium
funf von ihnen dargestellt und auf ihr Umlagerungs-vermdégen hin
eingehend geprift. Die Veroffentlichung dieser Untersuchung ist in
Vorbereitung.

Beschreibung der Versuche

2,1 g. Irans,irans-Muconsaure-dimethylester (1)6) und 3 g Maleinsaure-anhy-
drid (das Doppelte der berechneten Menge) wordenen einem Kdlbchen auf dem
Olbad 1 Stunde auf 150—160° erhitzt. Das Reaktionsprodukt, ein gelbes 6l,
erstarrt beim Abkulhlen kristallinisch. Man l6st das Addukt (Il1a) in warmem
Essigester und erhélt es beim Abkuhlen in Eorm von Weinen Nadeln, die bei
171° schmelzen. Ausbeute 70—80 Proc. d. Th.

CAH”MO, (268) Bor. C53,7 H 4,4
Gef. » 53,0 » 4,5

Katalytischo Hydrierung. 4g Addukt (Ila) werden in etwa 150 ccm
Essigester suspendiert und mit Pt-oxyd als Katalysator hydriert. Die Wassor-
stoff-aufnédhme erfolgtlebhaft und nach etwa einer Stunde ist die fir eine Doppel-
bindung berechnete Menge verbraucht. Man filtriert vom Katalysator ab und
verdampft das Losungsmittel i. V. Das hydrierte Addukt scheidet sich dabei
sofort kristallinisch ab. Schmp. 167° (aus Acetonitril).

Das Hydrierungsprodukt erweist sich gegen eine soda-alkalische K-per-
manganat-lésung als geséattigt.

Cyclohexan-Ic,2c,3c,4°-letracarbonséure-1,4-dhnelhylester. Wird 1 g deshydrior-
ten Adduktes durch kurzes Kochen in Wasser zur Auflésung gebracht
und die erhaltene Losung im Vakuum-exsikkator eingedunstet, so kristallisiert die
Methylestor-sdure in groRen Kristallblocken aus. Schmp. 136° (u. Z.).

Der Tetramethylester wurde, um die Erhaltung der Konfiguration bei
der Veresterung zu kontrollieren, auf drei verschiedenen Wegen dargestellt:

1.mit Diazometlian aus der Mothylester-sdaure,
2. durch 5-stindiges Kochen des hydrierten Adduktes mit Methanol und
Schwefelsédure unter RuckfluR und

3. durch 4-stindiges Kochen des hydrierten Adduktes mit Methanol und an-
schlieBende Veresterung der entstandenen Trimethylester-mono-carbon-
sauro mit Diazomothan.

Auf allen drei Wegen entsteht der gleiche Tetramethylester (I111). Farblose,
wohlausgebildete Kristallo vom Schmp. 85°.

C,,H,00s (316) Ber. C53,2 H 6,3
Gef. » 53,0 » 6,4

5) Dipl.-Arbeit, K6ln 1949; Diss. Koln 1951,
6)H. Rupe, A. 256, 25 (1889).
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Cyclohexan-lc, 2° 3G 4°-tetramethylester (lila) aus cis-
2,5-Enclodthylen-A4tetrahyd.ro-phthalsdure-anhydrid-

endo (V)

Die Anlagerung von Als-Cyclohcxadien an Maleinsdure-an]tydrid ist bereits
beschrieben?). Auch die endo-cts-Konfiguration des Adduktes ist nachgewiesen3).

4 g des Anhydrids (Va) werden auf dem Olbad mit 50 ccm Salpetersaure
(d = 1,4) 2 Stunden lang auf 150° erhitzt, wobei die Oxydation unter lebhafter
Entwicklung von nitrosen Gasen vor sich geht. Man dampft die Reaktions-
flissigkeit zur Trockne (i.V.) ein und erhalt als Rickstand 3,3g kristalline
Tetracarbonsdure (Via), die man durch Aufpressen auf Ton trocknet und an-
schlieRend mit Ather wascht. Die weitere Reinigung des so gewonnenen Roh-
produktes (Schmp. 162°) geschieht zweckmé&Rig Uber das Dianhydrid.

Zu diesem Zweck wird dio Tetracarbonsauro (V1) mit der 5- bis 10-fachen
Menge Acetylchlorid 5 Stunden auf dem Sandbad unter RuckfluR gekocht, wo-
bei die Saure allméhlich in Lésung geht. Beim Einengen dieser Ldsung i. V.
scheidet sich das Dianhydrid kristallinisch ab. Schmp. 225°°).

Zur Ruckfihrungin die freie Saure (Via) wird das Dianhydrid durch Kochen
in heilem Wasser in L6sung gebracht und die Lésung im Vakuum-exsikkator
eirigedunstet. Dabei scheidet sich die freie Tetracarbonsdure in Form von wohl-
ausgebildeten Kristallblocken ab, die bei 168—169° schmelzen.

Tetramethylester. Dio freie Sdure wird fein gepulvert und mit ather. Diazo-
methan-l6sung verestert. Wegen der Schwerldslichkeit der Sdure nimmt dio Ver-
esterung mehrere Stunden in Anspruch. Nach dem Verdampfen des Athers erhilt
man den Tetramethylester (111a) in Form von farblosen Kristallen, dio nach dem
Umldsen aus Petroléther bei 85° schmelzen und im Gemisch mit dem oben be-
schriebenen Tetramethylester vom gleichen Schmp. aus Irans, Irans-Muconséiire-
dimethylester keine Depression ergeben.

Uber den sterischen Verlauf von Dien-Synthesen
mit acyclischen Dienenl)

Die allgemeine sterische Formel
Von Kurt Alder

In einigen friheren Beitrdgen2 und in den vorangehenden Unter-
suchungen wurde der Versuch unternommen, die.acyclischen Diene
exakter in das sterische System der Dien-Synthese einzubauen, als
es bislang geschehen war. Der Schwerpunkt aller bisherigen Be-
muhungen lag hei den cyclischen Dienen, nachdem das Studium der

7)0. Diels, K. Alder, L c.;E. H. Farmer, F. L. Warren, Soc. 1929, 899.

8 K. Alder, G. Stein, 1lc.

*)E. H. Farmer, F. L. Warren (L c.), geben 223—225° an.

*) Zur Kenntnis der Dien-Syntheso XXXV. Mitt. - XXXIV. Mitt. A. 571, 153
1951).
( 2)) Zusammenfassung bei K. Alder, G. Stein, Ang. Chem. 50, 510 (1937);
ferner K. Alder, M. Schumacher, O. Wolff, A. 564, 79 (1949); K. Alder,
W. Vogt, A. 564, 120 (1949); K. Alder, H. Vagt, W. Vogt, A. 565, 135 (1949).
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Polymerisation des Cyclopentadiens3) einmal die Aufmerksamkeit
auf jene sterischen Selektions-erscheinungen hingelenkt hatte, die
ihr auffallendstes Kennzeichen sind. Der Wunsch nach einer
Kenntnis der GesetzmélRigkeiten, die einer solchen Auslese zu-
grunde liegen, war der Anlal fiir eine allgemeine Untersuchung des
Verlaufes von Dien-Synthesen unter stereochemischen Gesichts-
punkten. In systematischer und folgerichtiger Entwicklung fihrten
sie zunéchst zu einer Erkenntnis, die erstmalig an dem Sonderfall
Cyclopentadien=Maleinsiure-anhydrid abgeleitet und spéter als
»allgemeines Orientierungs-schema® zu einem fur Dien-
Synthesen typischen Merkmal erweitert werden konnte.

Streiig genommen blieb allerdings eine solche Generalisierung
vorerst immer noch auf den Kreis cyclischer Diene beschrankt, und
zwar aus methodischen Grinden. Die Verfahren fur eine Konfi-
gurations-bestimmung waren speziell auf die Addulrfce cyclischer
Diene zugeschnitten und nicht ohne weiteres auf acyclische lber-
tragbar. Infolgedessen beruhte die sterische Parallele im Verhalten
cyclischer und acyclischer Diene zun&chst nur auf Analogie-an-
nahmen.

Ereilich besaR die Vorstellung einer einheitlichen, fir alle Diene
giltigen Reaktionsweise von vornherein ein hohes Malk von Wahr-
scheinlichkeit. Das wichtigste Indiz hierflir lag in einer zweiten
sterischen GesetzméRigkeit, die nachweislich sowohl fur cyclische
als auch fir acyclische Reprédsentanten der Dien-Reihe gilt. Nach
dem ,cis-Prinzip* folgte die Addition aller Dien-typen an das
Philodien stets nach dem cis-Schema oder in anderer Formu-
lierung : Die Konfiguration des Philodiens geht bei der Dien-Syn-
these unverandert in die Addukte ein.

Das ,cis-Prinzip“ war lange Zeit hindurch die einzige Klammer,
die im sterischen System der Dien-Synthese cyclische und acyc-
lische Formen zusammenhielt. Es war ein flr diese Gleichartigkeit
zweifellos notwendiges Kriterium. Indessen reichte es nicht hin,
um sie zu garantieren. Hier muRte als Ergdnzung noch ein drittes
sterisches Gesetz wirksam sein, das an die spezifische Eigenart
acyclischer Diene, an ihre freie Drehbarkeit, anknupft. Die hieraus
folgende Problemstellung haben wir in der Einleitung zur ersten
der funf vorausgehenden Abhandlungen entwickelt, die allgemeine
Losung im SchluBabsatz der gleichen Arbeit als ,,Prinzip von der
Erhaltung der Dien-Konfiguration“ formuliert. Danach
lagern sich acyclische Diene in ihrer ,,quasicyclischen® Konstella-
tion an die Doppelbindung des Philodiens an.

Die drei sterischen Regeln fur den Verlauf von Dien-Synthesen
lassen sich in einer ,,allgemeinen Formel* zusammenfassen:

3) Zusammenfassung bei K. Alderund G. Stein, Ang. Chem. 47, 837 (1934).
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Der Ausdruck beschréankt sich fur-die Philodien-Reihe zunéchst
bewul3t auf das Maleinsdure-anhydrid. Seine Verallgemeinerung
wh’d Gegenstand einer besonderen Erdrterung sein.

Die Dien-Komponente umfaflt als Variable alle iberhaupt denk-
baren Substituenten in a-irarw-(X, Y), in a-cts (X', Y') und in
R-Stellung (Z, Z").

Im folgenden sollen der Geltungsbereich der allgemeinen Formel
an dem vorliegenden Tatsachenmaterial geprift, vereinzelte altere
Befunde zu ihr in Beziehung gesetzt und schlieBlich neue Frage-
stellungen an ihr entwickelt werden.

I. Die Substituenten X'und Y'in a-cis-Stellung

I.Dal die sterische Formel I-»11 die am langsten bekannten
Erfahrungen bei cyclischen Dienen, die Entstehung von ,,endo*-
Formen bei der Addition von Cyclopentadien (X'+Y' ——CH2—)
und von Cyclohexadien (X'+Y' ——CH2—CH2—) an Malein-
saure-anhydrid, richtig wiedergibt, ist ohne n&here Erlduterung
unmittelbar zu entnehmen. Jene dlteren Beobachtungen haben
in neuerer Zeit4) eine Reihe von wertvollen Bestatigungen erfahren.

In der Reihe des Al*-Cycloheptadiens5) (X'+Y' ——(CH23—)
sprechen alle bislang bekannt gewordenen Beobachtungen gleich-
falls daftr, dal sie nach dem Schema I-*-11 vor sich gehen. Freilich
steht ihre vollstdndige Bearbeitung noch ausé6).

DaBR im Fall der Fulvene (X'+Y'= >C=C<k) Grenzfille
besonderer Art vorliegen, wo das allgemeine Schema seine Eindeu-
tigkeit verlieren muf, ist schon friih7) erkannt worden.

4) C. Schopfund Mitarbeiter, A. 536, 216 (1938); K. Ziegler, G. Sehenck,
E. W. Krockow, A. 551, 1 (1942); K. Aldor, F. Pascher, H. Vagt, B. 75, 1501
(1942); W. Reppe und M itarbeiter, A. 560, 31 (1948).

5) Unverdffentlichte Beobachtungen.

*) Uber dio Addition von AbS-Cyclooctadien an Maleinsdure-anhydrid, die unter
Bildung eines Mischpolymerisats vor sich geht, liegt u. W. bislang nur eine Angabe
vor; s. K. Ziegler, H. Wilms, A. 567, 36 (1950).

7 K. Alderund G. Stein, Angew. Chem. 50, 514 (1937); K. Alder, R. Rih-
mann, A. 566, 1(1949); K. Alder, F. W. Chambers, W. Trimborn, A. 566, 27
(1949); K. Alder, W. Trimborn, A. 566, 58 (1949); vgl. auch R. B. Woodward,
H. Baer, Am. Soc. 66, 645 (1944).
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Die Furane (X'+Y' ——0 —)bedurfen in diesemZusammenhang
noch einer ndheren Bearbeitung8).

2.1n den vorangehenden Untersuchungen wurde der Nachweis
erbracht (so beim 1,4-Dimethyl- und beim 1,4-Diphenyl-butadien,
ferner beim 1-Phenyl-4-methyl-butadien und beim 4-Phenyl-
butadien-l-carbonsdure-methylester), daR durchweg die Irans,
irons-Formen der Diene (X'= Y' = H) am leichtesten Ma-
leinsdure -anhydrid addieren. Offenbar ist hier, wo sie von den
Substituenten X' und Y ' unbehindert vor sich gehen kann, die Ein-
stellung der ,,quasicyclischen* Konstellation am leichtesten mdglich.

«Vsténdige Substituenten X' wie — CH39, — C2H BO0),
— i —CsH910), — COOCH3W) u. a. erschweren bereits fur Y'= H die
Dien-Synthese und machen die Anwendung von hdheren Tempe-
raturen notwendig; eis-stdndige Phenyl-kerne scheinen sie — nach
allen bisherigen Erfahrungen — aufzuheben.

Die oben beschriebenen Beobachtungen bei der Wasserabspaltung
aus ungesattigten Carbinolen werden es ermdglichen — lber die
bisherigen Erfahrungen hinaus — die Art und die GroBe cis-stén-
diger Substituenten X' und Y' weitgehend zu variieren und ihren
EinfluB auf die Konstellation des Diens durch dessen Verhalten
bei der Dien-Synthese zu prézisieren.

Mit Hilfe dieses Verfahrens wird es moglich sein, die bislang ge-
wohnlich nur durch Modellvorstellungen gestiitzten Konfiguratio-
nen von Naturstoffen mit Dien- und Trien-charakter im Experiment
festzulegen1?.

3. Dal Diene wie 1,1-4,4-Tetraphenyl-butadien [(CH52C=CH
—CH= C(CeH52] und 1,1-6,6-Tetraphenyl-kexatrien [(H5C6)2
C—CH—CH=CH—-CH=C(C&#H52] sich nicht zu Dien-Syn-
thesen mit Maleinsdure-anhydrid verwenden lassen, steht im Ein-
klang mit den unter 2.registrierten Erfahrungen, wonach schon

6) Sie ist von W. Scholl (Dipl.-Arbeit Kéln 1950) in Angriff genommen. —
R. B. Woodward, H. Baor, Am. Soc. 70, 1161 (1948).

’)D. Craig, Am. Soc. 72, 1678 (1950); K. Aldor, W.Vogt, A. 571, 137 (1951);
K. Alder, M. Schumacher, A. 571, 122 (1951).

J0) E. Kuhle, Dipl.-Arbeit KéIn 1950.

“)K. Aldor, M. Schumacher, A. 571, 108 (1951).

12) Dies gilt u. a. auch fir die Reihe der Fettsduren. — Kach Abschlufl unserer
Untersuchungen, die wir schon vor langerer Zeit auf Naturstoffe ausgedehnt haben,
gelangten wir durch ein Vortragsreferat zur Kenntnis einer Untersuchung von
J. D. v. Mikusch (G.D. Ch,, Hauptvers., Frankfurt-M., 1950) tber ,Sterische
Hinderung und CIS, trans-Isomerie bei der Dien-Reaktion ungesattigter Fettsauren*.
Darin wird mitgeteilt, da die summarisch-analytische Methode der ,,Dien-Zalil-
bestimmung“ in der Reihe der Fettsduren nicht selten zu niedrige Werte ergibt.
Durch Modellbetrachtungen fuhrt der Verfasser dieses Defizit auf einen Gehalt
seiner Objekte an ,,cis“-Dienen zuriick. Unsere Bemuhungen laufen darauf hinaus
— wie bei den oben bearbeiteten Dienen — das Problem durch Isolierung der ein-
zelnen Addukttypen und durch ihre Isomerisationen préparativ-stereochemisoh
zu losen.
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ein eis-stdndiger Substituent (X' = CeH 5 die Dien-Synthese zu
verbindem vermag. Anordnungen dieser Art sind auch in den oben
genannten Dienen realisiert. Erst bei den héheren Vinylen-liomo-
logen dieser Kohlenwasserstoffe, beim 1,1-8,8-Tetraphenyl-octa-
tetraen [(CHB2C —CH—(CH —CH)2—CH =C(C,,HS2], beim
1,1—10,10-Tetraphenyl-dekapentaen [(HEC6)2 C=CH—(OH=CH)3
—CH=C(CeH52] wund beim 1,1—12,12-Tetraphenyl-dodeka-
hexaen [(HX§2C=CH-(CH=CH)4A—CH=C (C® 52] sind die
Ausbildungen von ,quasicyclischen* Konstellationen aus der
Mitte der Kette heraus mdglich, im letzten Eall bereits zweimal.
DaR die experimentelle Erfahrungl3) der Maleinsdure-anhydrid-
Addition in voller Ubereinstimmung steht mit diesen formal am
Modell abgeleiteten Vorstellungen, darf als ein besonders anschau-
licher Beitrag flir das Verhalten acyclischer Diene bei Dien-Syn-
thesen gewertet werden.

Il. Die Substituenten X und Y in a-irans-Stellung

4. Fir diese Substituenten in a-irans-Stellung der Dien-Kom-
ponente liegt ein ausgedehntes Erfahrungsmaterial vor, das nicht
allein acyclische und cyclische Diene, sondern das dariber hinaus
die Substituenten X und Y in allen denkbaren Varianten umfafRt.
Sie in ihrer Vielfalt hier zu kennzeichnen, erweist sich als Uber-
flissig, da bis jetzt nichts dariiber bekannt geworden ist, dal3 sie
—abweichend von dem Verhalten der oc-cis-stdndigen Substituenten
X'"und Y'—das Additionsvermdgen der Diene entscheidend beein-
flussen.

Daf X und Y, wie die ,allgemeine Formel* es verlangt, bei
Dien-Synthesen mit Maleinsdure-anhydrid in cis-Stellung zu dessen
Carboxyl-gruppen ricken, wurde in den vorangehenden Unter-
suchungen zu zeigen versucht. Weiteres Beobachtungsmaterial, das
zu gleichen SchluRfolgerungen fuhrt, wird bei spdterer Gelegenheit
mitgeteilt werden.

Nach dem Gesagten mag es unwahrscheinlich sein, dall fir be-
sondere Félle von X und Y die Gultigkeit der allgemeinen Formel
aufgehoben wird. Freilich ist bei der Flle der noch nicht gepruften
Mdglichkeiten eine solche Anomalie nicht mit voller Sicherheit aus-
zuschliefRen.

II1. Die Substituenten Zund Z'in RB-Stellung

5. In Absatz | und Il war allem von dem EinfluR a-stdndiger
Substituenten auf das Additionsvermdgen der Diene die Rede.
DaR auch R-stdndige Gruppen Z, Z' von entscheidender Wirkung

13) K. Alder, H. Schumacher, A.570, 178 (1950).
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sein kdnnen, zeigen das nachste und das darauffolgende Beispiel.

Das 2,3-Di-tert.-butyl-butadien-(1,3) (IV) ist nach H. J. Baker
u. J. Strating14) nicht zu Dien-Synthesen mit Maleinsiure-an-
hydrid beféhigt. Zweifellos verhindern die sperrigen Substituenten
in 2,3-Stellung die fur die Reaktion erforderliche Anndherung an
die ,,quasicyclische” Konstellation.

aca-8j

N 7

Diese Auffassung erfahrt eine anschauliche Ergdnzung durch die
ebenfalls von H. J. Baker u. J. Strating15 mitgeteilte Beob-
achtung, daBR das I,3-Di-tert.-butyl-butadien (V) mit weiter ent-
fernten Substituenten wieder in normaler Weise zur Dien-Syn-
these befahigt ist.

Es muB an dieser Stelle besonders hervorgehoben werden, dal
Phenyl-gruppen in 2,3-Stellung nicht den gleichen Effekt hervor-
rufen wie die tert.-Butyl-reste; das 2,3-Diphenyl-butadien zeigt
demMaleinsdure-anhydrid gegeniiber ein ganz normalesVerhalten16).
Das gleiche gilt auch fur das 1,2,3,4-Tetraphenyl-butadien, dessen
Anlagerung anMaleinsdure-anhydrid zwar hohere Temperaturen not-
wendig macht, im (brigen jedoch sehr glatt verlduft. Die anders
lautenden Angaben von E. u. E. Bergmann17) treffen nicht zu.

6. Es ist wiederholt beobachtet worden, dal Dien-Synthesen am
gleichen Philodien in ihrer Geschwindigkeit auffallend von der
Wahl der Dien-Komponente abhdngen dergestalt, dall bereits ein-
fache Homologe wie Butadien, Isopren und 2,3-Dimethyl-butadien
tberraschend groRe Unterschiede in ihrem Verhalten aufweisen.
Solche Differenzen treten gewdhnlich bei der Verwendung von
mé&Rig aktiven Philodienen auffallend in Erscheinung18).

Erfahrungen dieser Art moégen zum Teil in der verschieden stark
ausgepragten Neigung der Diene begriindet sein, sich der An-
lagerung an das Philodien durch Dimerisation zu entziehen. Sie
erinnern indessen an die bekannte Beobachtung, dal in Systemen

“)Rec. Trav. 58, 643 (1939).

1a) Rec. Trav. 56, 1069 (1937); A. E. Favorsky, J. N. Nazarow, C. r. 196,
1229 (1933); Bull. [5], 1, 46 (1934); C. 1933, I1. 209)

16 K. Aldor, J. Haydn," A. 570, 201 (1950).

1J) Am. Soc. 62, 1699' (1940).

ia) Sicho z. B. G.Blumenfeld, B. 74,524 (1941).
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mit freier Drehbarkeit Ringschliisse an den Enden durch Alkyl-
substitutioncn in der Kettenmitte beginstigt werden. Ein Vergleich
der Bernstein- mit der 1,2-Dimethyl-bernsteinsgure, der Malein-
mit der Dimethyl-maleinsdure in ihren unterschiedlichen Tenden-
zen zur Anhydrisierung ist dafur ebenso bezeichnend wie das stark
differenzierte Verhalten des Pinakons, Benzpinakons und Glykols
gegenlber der Arscno-essigsaurel9).

Diese Beobachtungen, gleichglltig wie sie im einzelnen theore-
tisch zu interpretieren sind, deuten darauf hin, daB bei frei beweg-
lichen Ketten durch Alkyl-substitution in der Kettenmitte die
~gekrimmten* quasicyclischen Konstellationen statistisch vor den
»~gestreckten* Formen bevorzugt werden.

Die hier aufgezeichneten, zundchst nur d&ufReren Analogien
fihren zu neuen experimentellen Fragestellungen, deren Bear-
beitung fir die Kenntnis des Zusammenhanges zwischen Dien-
Synthese und freier Drehbarkeit weitere Aufschliisse verspricht.

IV. Die philodiene Komponente

7. Das System Oyclopentadien und Maleinsdure-anhydrid bringt
nicht allein fir' die Dien-, sondern zugleich fir die Philodien-Kom-
ponente ideale Voraussetzungen mit, da bei beiden die Drehbarkeit
praktisch vollstdndig aufgehoben ist. Beide sind starr.

Der erste Schritt von diesem ausgezeichneten Sonderfall zu einer
verallgemeinerten sterischen Formel, bestand in dem Nachweis,
daR sich die Dien-Komponente iber einen groRen Bereich variieren
14Rt, ohne dalR das Schema seine Giiltigkeit verliert. Diese Aufgabe
kann in ihren Hauptzigen als abgeschlossen angesehen werden.
Zu behandeln bleibt die Frage nach der Generalisierbarkeit auch
der philodienen Komponente.

Zu dieser Frage sind in neuerer Zeit eine Reihe von Beitrdgen
geliefert worden, die den sterischen Verlauf von Dien-Synthesen
mit Acrolein, Acrylsdure und ihren Derivaten zum Gegenstand
haben20). Ihr Hauptergebnis ist dahin zu kennzeichnen, dall beim
Ubergang von Maleinsaure-anhydrid zum Typus der Acrylsaure die
dort beobachtete Selektivitdt im sterischen Ablauf der Additionen
unverkennbar zuriickgeht, und zwar mit steigender Temperatur in
zunehmendem Male. Fir die mit fallenden Temperaturen mehr und
mehr dominierenden sterischen Typen gilt, wie wir an einer Reihe
von Fallen nachweisen konnten, die allgemeine sterische Formel.

#B. Englund, J. pr. [11] 122, 121 (1029).
2) Vgl. auch die von K. Alder, W. Vogt etc. zitierten Untersuchungen von
R. L. Frank, R. D. Emmick und R. S. Johnson sowie ¢on J. S. Meekund

J. W. Rangsdalo.
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8. Der Geltungshereich der allgemeinen sterischen Formel muR
notwendig dort enden, avo eines der drei Prinzipien, die sie zum Aus-
druck bringt, seine Eindeutigkeit verliert. Es wurde fruher gezeigt,
daB dieser Fall in der Dien-Reihe z.B. bei denFulvenen (X'-fY' =
>C —O0<r) gegeben ist, avo die Forderung des ,allgemeinen
Orientierungs-schemas® nach einer maximalen Haufung der
Doppelbindungen beider Partner nicht mehr erfallt ist.

Die gleiche Situation findet sich in der Klasse der Philodiene beim
Fumarséure-typus, und zwar aus dem gleichen Grunde. Auch hier
ist daher mit einer Aufhebung der sterischen Selektivitdt und mit
dem Ablauf awou zwei Additionen a und b zu rechnen:

Das Experiment hat diese Prognose bestatigt2l). Wir haben in
einer groBen Anzahl von Féllen dieser Art gefunden, dal sie
sterisch — auch unter den mildesten Reaktions-bedingungen —
nicht mehr einheitlich verlaufen. Vielmehr treten tberall dort, wo
die Unsymmetrie des Diens dies ermdglicht, beide Additionsformen
nebeneinander auf, freilich hdufig mit stark unterschiedlicher Ge-
schAvindigkeit. Das Verhdltnis der Gesclrwindigkeiten wird entschei-
dend bestimmt von der Natur der Substituenten X, Y, X', Y
Wir Averden spéter zeigen, dall die exakte Erforschung gerade dieser
Abhéngigkeit fir unsere Kenntnis der bei Dien-Synthesen wirk-
samen Orientierungskrafte von grundlegender Bedeutung ist.

2l)  Unsere Erfahrungen hiertiber finden sich z. T. in den oben mitgeteilten Unter-
suchungen, z. T. wird ihre Publikation bei spaterer Gelegenheit erfolgen. Vor
kurzem hat D, Craig (Am. Soqg. 72, 1678 (1950)) die Addition von Fumarsédure an
cls- und irans-Piperylen beschrieben.
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V. Dien-Syntliese und freie Drehbarkeit

Es hat sich nicht vermeiden lassen, dal Zusammenhénge dieser
Art.bereits in den voraufgehenden Absdtzen (insbesondere in | und
I11) zur Sprache kdmen. Das Folgende beschrénkt sich darauf, jene
Angaben ebenso wie die Darlegungen der vorausgehenden Unter-
suchungen, zu vervollstandigen.

9. Die Erfahrung zeigt, dall bei cyclischen Dienen mit zunehmen-
der Spannweite der Ringe die Additions-geschwindigkeit dem Ma-
leinsdure-anhydrid gegeniuber vom Cyclopentadien (X = Y = H;
X'+Y' = —CH2-) bis zum Cyclo-octadien (X = Y = H; X'+Y"'
— (CH24—)Q abnimmt.

Das starre Cyclopentadien reprédsentiert bereits in nicht ange-
regtem Normalzustand die ideale Approximation an die ,quasi-
cyclische* Konstellation. Die mit zunehmender Anzahl von Ring-
gliedern wachsende Beweglichkeit der cyclischen Diene steigert
den Spielraum, innerhalb dessen ein Abweichen des konjugierten
Systems von der ebenen Anordnung maglich ist. In gleichem MalRe
geht die Neigung zu Dien-Synthesen zurick.

10. Es ist eine bekannte und im Experiment wiederholt bestétigte
Erfahrung, da Systeme von konjugierten Doppelbindungen dann
nicht zu Dien-Dynthesen befihigt sind, wemi ihr Ubergang in eine
»quasicyclische” Konstellation aus konstitutiven Grinden ver-
sperrt ist. Diese Situation tritt dann ein, wenn eine der beiden
Doppelbindungen einem alicyclischen Ringsystem angehdrt, dem
die zweite semicyclisch angegliedert ist (a), oder wenn sich die
beiden Doppelbindungen ber zwei ortho-kondensierte alicyclische
Ringe verteilen (b):

a b

Die Unfahigkeit dieser Systeme zu Dien-Synthesen wurde ge-
woéhnlich auf eine causa finalis zurickgefiuhrt: Die aus a und b
bei Dien-Synthesen zu erwartenden Ringsysteme seien nicht
existenzféhig; sie widersprachen der Regel von Bredt, nach der bei
Brucken-verbindungen Doppelbindungen von Brickenképfen nicht
ausgehen kénnen. Die causa efficiens flir das Verhalten der Systeme
a und b ist ihr Unvermdgen, die ,,quasicyclische” Konstellation zu
erreichen, die fur die Anlagerung eines Philodiens unerlaBlich ist.
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V1. Ausblick

Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchungen haben wir
bisher allein als Beitrdge zu einer vertieften Erkenntnis der Dien-
Synthese dargestellt. Daneben aber erscheinen sie auch unter
anderen Gesichtspunkten bemerkenswert.

Bildete bisher die gesicherte Konfiguration des Diens Basis und
Ausgangspunkt fir alle Ableitungen, so dirfen wir mit fort-
schreitender Erfassung der Zusammenhénge hoffen, in Zukunft
aus der Natur der Addukte auf die Konfiguration der ihnen zu-
grunde liegenden Diene Schliisse zu ziehen. Ein solches Verfahren
der Konfigurations-bestimmung wird es ermdglichen, eine Reihe
von Naturprodukten sterisch festzulegen. Von Problemen dieser
Art und ihrer Behandlung wird spdter die Rede sein.

Eine zweite Perspektive, die die neuen Eortschritte erdffnen,
liegt in der bislang unbekannten Vielzahl und Mannigfaltigkeit
sterisch scharf definierter Formen. Sie -werden einer chemischen
Bearbeitung in den verschiedensten Richtungen ebensoviel Anreiz
bieten wie einer systematischen Untersuchung der Abhé&ngigkeit
ihrer physikalischen Eigenschaften von konfigurativen Faktoren.

(Abgeschlossen am 13. Januar 1951
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