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Über den sterischen Verlauf von Dien-Synthesen 
m it acyclischen Dienen1)

trans,Irans-, cis,Irans- und cis,m-l,4-DiphenyI-butatlien
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Eingelaufen am 21. September 1950 

Ü b e r s ie h t

I. Fragestellung bei acyclischen Dienen.
II . D ien-Synthescn von Irans, irans-l,4-Diphenyl-butadien

a) m it Acryl säure,
b) m it Maleinsäure -anhydrid,
c) m it Fumarsäure-dimethylester-(dichlorid),
d) m it Maleinsäure-dimethylester.

III . Die sterischen Formen der 3,6-Diphenyl-cycloliexan-l,2-dicarbon-
säuren
a) Zugehörigkeit der Addukte zum gleichen G rundtypusA,
b) Darstellung des Gegentypus B durch Umlagerung,
c) sterische Zuordnungen.

IV . Versuche m it cis,lra?2s- u n d  cis, Cis-l/l-Diphenyl-butadien.
V. Prinzip von der Erhaltung der Dien-Konfiguration.

I. F r a g e s t e l l u n g  b e i  a c y c l is c h e n  D ie n e n  
Vor etwa 14 Jahrenhaben  K. A ld e ru n d  G. S te in 2) das Ergebnis 

ihrer sterischen Studien über den Verlauf der Dien-Synthese dahin 
zusammengefaßt, daß die Gesetzmäßigkeiten, die sie an cyclischen 
Dienen gefunden und begründet haben, zweifellos allgemeine Gültig
keit besitzen; denn es sprachen schon damals eine Reihe vonArgumen- 
ten  dafür, daß die acyclischen Diene in vollständiger 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 K onstellationen zwischen den b e id e n  e b e n e n  Anordnungen, 
der „gekrüm m ten“ bx und der „gestreckten“ b 2 denkbar, und  unsere

1) Zur Kenntnis der Dien-Synthese X X X . Mitt. — X X IX . Mitt. s. Ä, 570, 230 
(1950).

!) Angcw. Cliem. 50, 510 (1937).
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SS A l d e r  und S c h u m a c h e r

.Aussage läß t sich dahin präzisieren, daß die Dien-Synthese acyc- 
lischer Diene aus der K onstellation b x m it maximal genäherten 
Additionszentren Cx und C4 sta ttfindet. Eine solche Konstellation ist 
hei den cyclischen Dienen zwangsläufig — je nach der Spannweite 
ihrer Ringe mehr oder weniger — realisiert.

F ü r eine experimentelle Begründung dieser Analogie standen zwei 
Wege offen. Der eine zielt darauf ab, in geeigneten Fällen Dien- 
Adclukte von cyclischen Dienen m it solchen acyclischer sterisch 
d i r e k t  zu verknüpfen. Solche Fälle sind selten. Über einen von 
ihnen berichtet die v ierte3) der nachfolgenden Abhandlungen. All
gemeiner anwendbar ist ein zweites Verfahren4), das auf dem S tu 
dium solcher acyclischer Diene beruht, bei denen mindestens eines 
der beiden Additionszentren bei der Dien-Synthese asymm etrisch 
wird. Diese Diene sind dadurch charakterisiert, daß sie selbst in ver
schiedenen cis, Zrcms-isomeren Formen auftreten, wie z. B.

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

I I .  trans-, Irans- 1 ,4 - D ip h e n y l- b u ta d ie n
Das 1,4-Diphenyl-butadien bildet fü r unsere Zwecke eine aus

gezeichnete Basis, da dieser Kohlenwasserstoff in seinen drei mög
lichen sterischen Formen

H
H

H

H  | C0H S
..  TT 1  TT

c gh .

C„H.
I II

H
III

s) K. A ld er , H. V a g t , A. 571, 153 (1951),
4) K. A ld er , M. S c h u m a ch er , O. W o lff , A. 564, 81 (1949).



Über den sterischen Verlauf von Dien-Synthesen 89

dargestellt Avorden ist, deren konfigurative Zuordnung m it aus
reichender Sicherheit festliegt. Von den drei Isom eren ist die Irans, 
Irans-Vorm (I) am  leichtesten zugänglich. Sie er\Ades sich, m e  im  
folgenden zu zeigen sein Avird, als für unsere Studien besonders au f
schlußreich .

a)i Dien-Synthese mit Acrylsäure. Unsere W ahl fiel zunächst a u f 
die Kom bination von Irans, Irans-1,4-Diphenyl-butadien m it Acryl-' 
säure. W ir haben vor Jahresfrist m itgeteilt, daß die Dien-Synthesen 
von imns-Piperylen (IV, R  =  CH3)5), im ns-Butadien-1 -carbon
säure (IV, R  — COOH)8) m it Acrylsäure als H auptprodukt die cis- 
Formen der Addukte liefern, und  zAvar m it sinkender Tem peratur 
in steigendem Maße.

IV V V II VI

W ir haben daraus gefolgert7), daß die acyclischen Diene — Avie 
ihre cyclischen Analoga — aus einem Orientierungskomplex m it 
„maximaler H äufung der Doppelbindungen“ (IV) leichter reagieren 
(IV V) als aus einer „Anordnung geringster D ichte“ (VI -> V II). 
Da in diesen Fällen die K onfiguration der Addukte oder diejenige 
ihrer H ydrierungs-produkte bekannt Avaren, konnten wir diese 
Schlußfolgerungen den Versuch s-ergebnissen unm ittelbar en t
nehmen.

Beim trans- 1-Phenyl-butadien (IV, R  =  C6H 5)8) ist diese Vor
aussetzung nicht gegeben. H ier m ußte die Konfiguration der Ad
dukte durch eine besondere Beweisführung erst begründet Averden. 
Das Ergebnis war indessen das erAvartete: Auch hier en tsteh t als 
H auptprodukt die cts-Form der 2-Phenyl-A3-tetrahydro-benzoe- 
säure (V, R  =  C6I I 5).

In  diesem Falle haben Avir das dominierende A dditionsprodukt 
als cts-Form noch auf eine andere Weise festgelegt. E s  ließ sich 
zeigen, daß sie auf dem üblichen Wege als E ster m it M ethylat

5) K. A id er , AV. V o g t , A. 564, 120 (1949).
6) K. A id er , M. S c h u m a ch er , O. AVolff, 1. c.
’ ) Unter der stillschweigenden Annahme, daß die Dien-Synthesen aus „quasi

cyclischen“ Konstellationen heraus erfolgen.
s) K. A id er , H. V a g t , AV. V o g t , A. 565, 135 (1949).

7*



90 A l d e r  und S c h u m a c h e r

behandelt, fast quan tita tiv  in die ¿rans-Form umgelagert wird, daß 
m it anderen W orten das Gleichgewicht

C0H5 CeH ,
\ /  \ /

! \  H  m H
i/C O O H  -  / H  

/■'.
H COOH
V VII

ganz auf seiten desjenigen Typus liegb, der bei der Addition in 
untergeordneter Menge gebildet wird. Wir' konnten inzwischen den 
Nachweis dafür erbringen, daß diese E rfahrung nur den Sonderfall 
einer allgemeineren Erscheinung vorstellt. frans-1-Aryl-butadiene 
liefern bei der Dien-Synthese m it Acrylsäure vorwiegend die steri
schen Formen, die umlagerungsfähig sind. Der Richtungs-sinn dieser 
Umlagerung muß nach dem oben Gesagten der Übergang von einer 
eis- in eine ¿raus-Form sein.

Diese Aussage s tü tz t sich auf eine Reihe von Beobachtungen, die 
wir inzwischen an mehreren Irans-1 -Aryl-bu tadienen gemacht haben, 
so z. B. beim Irans, frans-l-Phenyl-4-m ethyl-butadien9), beim  trans- 
l-Phenyl-3-m etliyl-butadien10) u. a. mehr. Die bei der Dien-Synthese 
von  Irans,Irans-1,4-Diphenyl-butadien m it Acrylsäure erhaltenen 
Ergebnisse bestätigen sie aufs neue.

Die Addition der Kom ponenten (in siedendem Xylol) führt zu 
zwrei stereoisomeren Säuren11), die in einem M engenverhältnis von 
etwa 9:1 anfällen. Das H auptprodukt läß t sich auch hier als M ethyl
ester m it N a-m ethylat in das Nebenprodukt umlagern, stellt m ithin 
in  bezug auf die ortho-stäncligen Gruppen C6H S und COOH eine 
chs-Form vor. Den analogen Übergang 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 m it Acrylsäure 
festgelegt. E r erfolgt (unter den von uns eingehaltenen Bedin
gungen) in  überwiegendem Ausmaß aus dem Orientierungskomplex 
V III  und füh rt vornehmlich zur cts-Form IX  des Adduktes. Das 
aus der Anordnung X  der beiden P artner entstehende ¿rane-isomere 
X I ist im  A ddukt zweifellos vorhanden, t r i t t  aber anteilsmäßig 
h in ter dem cts-Isomeren stark  zurück.

Da wir beim Studium  der Dien-Synthese acycliseher Diene häufig 
vor die Notwendigkeit gestellt sind, die Konfiguration von Adduk- 
ten  und von ihren sterischen Um wandhings-produkten im Namen

3) K. A ld er , M. S c lm m a e h e r , O. W o lf f ,  A. 570, 230 (1950).
10) K. A id er , K. H. D eek o r , R . L ie n a u , A. 570, 214 (1950).
n ) Diese Versuche hat H . V a g t (Diss. Köln 1946) ausgeführt.
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HOOC O.H, c 8h 4 c o o h

C.H,
VIII IX XI

C„H;

X

und in der Formel exakt wiederzugeben, wollen wir aus Gründen 
der Vereinfachung die sterischen Bezeichnungen von A. S k i t a 12) 
übernehmen. Danach ist das H auptprodukt (IX) der Dien-Synthese 
von ir«?i.s,ii'a;i.s-l,4-Diphenyl-butadien m it Acrylsäure als 2°,5C- 
Diphenyl-A3-cyclohexen-lc-carbonsäure anzusprechen, w ährend das 
Um lagerungs-produkt (XI) die 2c,5t -Diphenyl-A3-cyclohexen-lt- 
carbonsäure vorstellt. Die Konfigurationen der Substituenten in bei
den Säuren werden durch die Zeichen X II  und  X III  symbolisiert.

Das dominierende A ddukt stellt eine „all-cis“-Form  dar, bei der 
alle Substituenten auf der gleichen .Ringseite haften. Bei der Um 
lagerung X II  -> X I I I  wird nur die Carboxyl-gruppe erfaßt13).

W ir bleiben uns dessen bewußt, daß wü* bei der Festlegung der 
Konfigurationen IX  und X I nur Argumente für die Stellung der
o-ständigen Substituenten COOH (an Gx des Ringes) und C6H S 
(an C3 des Ringes) zueinander erbracht haben. Daß sich die zweite 
G6H 5-Gruppe (an C5 des Ringes) auf der gleichen Ringseite befindet 
wie diejenige an  C2, entnehmen wir vorerst nur der Voraussetzung, 
daß das Irans,¿rans-l,4-Diphenyl-butadien in seiner „quasicycli
schen“ Konstellation addiert. W ir werden weiter.unten (Abs. IH b )  
die Konfiguration der 2. Phenylgruppe (an C5 des Ringes) begrün
den und daraus dann um gekehrt auf die R ichtigkeit dieser Voraus
setzung schließen dürfen.

b) Dien-Synthese mit Maleinsäure-anhydrid. Die Addition von 
M aleinsäure-anhydrid an das trans,Irans-1,4-Diphenyl-butadien 
ist bereits vor vielen Jahren  von R. K u h n  und Th. W a g n e r - 
J a u r e g g 14), sowie von 0 . D ie ls  und K . A ld e r 15) beschrieben

12) A. 427, 267 (1922).
ia) Vgl. dagegen dio in Abs. III b beschriebene Einwirkung von schmelzendem 

Alkali, die auch die Phenvl-gruppen umlagert.
“ ) B. 63, 2662 (1930). ‘
15) ß. 62, 2081 (1929).

CcH 5 COOH CcH3
[2 ¡1 ¡5

C,H.

X II
COOH

X III
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worden. Die K onstitution für das A ddukt (XIV) als Anhydrid einer 
3,6-Diphenyl-A4-tetrahydro-plitlialsäure wurde bereits damals in 
befriedigender Weise festgelegt.

Als ersten Schritt zu einer sterischen Erfassung dieses Vorgangs 
untersuchten wir seine Selektivität. Dabei fanden wir, daß unter 
den von uns eingehaltenen Bedingungen — Kochen der Kom po
nenten in Xylol — die Addition zu ~ 9 5  Proc. in e in e r  Richtung 
verläu ft, daß aber in  einer Menge von ~ 2 —3 Proc. der Gesamt
ausbeute zwei andere Stcreoisomere sicher unter den Reaktions
produkten vorhanden sind.

W ir nehmen das Ergebnis der weiter unten (Abs. I IIc )  gegebenen 
Konfigurations-bestim m ung vorweg und erteilen dem fast aus
schließlich entstandenen H auptprodukt — im folgenden U r-addukt 
genannt — die ,,aR-eis“-Konfiguration (XIV, Aa). Es stellt das 
A nhydrid der 3 c,6c-Diphenyl-A4-cyclohexen-l °,2°-dicarbonsäure 
dar; ihr Hydrierungs-produkt ist das Anhydrid der 3°,6°-Diphenyl- 
cyclohexan -1 c,2 c-dicarbonsäure (XV).

C6H s
i
CH

HC7" XCH—CO 
I! I >0 

HC CH— CO
CH

¿ A
XIV

c ,h 5 c o o h  c „h 5 c 0h 5 c 6h 5
! I_______________ I _  i _ !

i , . . ; : r ~  n  ~
COOH COOH COOH

X VI X VII

Die sterische N atur der beiden — in minimaler Q uantität isolier
ten  N ebenprodukte — ergibt sich gleichfalls aus den Darlegungen 
der folgenden Absätze. Es sind 1. die ¿rans-Form (XVT) und 2. die 
„Neo-cis“ -Form  (XVII) der 3,6-Diphenyl-A4-cyclohexen-l,2-dicar- 
bonsäure (entspr. X IV )1G).

u ) Dio außerordentlich geringe Menge, in der die beiden Nebenformen liier
auftreten, legt die Annahme nahe, daß sie gar nicht durch direkte Addition, sondern 
sekundär durch Umlagerung aus dem Hauptprodukt entstanden sind. Diese Mög
lichkeit bedarf noch einer näheren Prüfung m it größeren Materialansätzen. Es 
erscheint denkbar, daß gewisse Anomalien in den Schmelzpunkten des H aupt
produktes, die K u h n  u n d  W a g n e r -J a u r e g g  (1. c.) beobachteten und auf Wan
derungen von Doppelbindungen zurückführen, auf dem geringfügig wechselnden
Golialt des Adduktes (XIV) an stereoisomeren Nebenformen beruhen.

C0H 5 COOH COOH c6h 5
Ja_____Li._____ li______L«

xv
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c) Dien-Synthese mit Fumärsäure-dimethylester (-dichlorid). Die 
Anlagerung von Eumarsäure-dichlorid an Irans ,ir ans-1,4-Diphenyl- 
butadien ist bereits von R. K u h n  und Th. W a g n e r - J a u r e g g 17) 
beschrieben worden. Als Ergänzung hierzu haben wir den Eumar- 
säure-dimethylester an  den Kohlenwasserstoff addiert und dabei in 
glatter Reaktion ein einheitliches P rodukt erhalten. Wie zu er
warten, en tsteh t auf beiden Wegen der gleiche sterische, Typus, die 
3° ,6° -Diphenyl-A4-cyclohexen-l° ,2t-dicarbonsäure.

HjCOOC^ CjH; G0H-
° COOCTI,

c 6h 5 c o o c r , c o o c h ,
Die Entstehung von nur e in e m  A ddukt aus Iransyrans-lA -  

Diphenyl-butadien und Eum arsäure-derivaten ist ein erster direkter 
Hinweis, daß der Kohlenwasserstoff in seiner „quasicyclischen“ 
Konstellation reagiert. Aus einer „gestreckten“ Anordnung wären 
zwei Additionen möglich, die zu zw'ei neuen irans-Eormen (X V III) 
und  (X IX ) führen m üßten.

C'sH i C O O H C Jh COOI-I CJ-I,
i , ‘ 5 i i '  5 H O O f:HOOC '

-  VKCOO HCjH j COOH CtH-, C'OOH
COOH xym X IX  £2

d) Dien-Syntliese m it Maleinsäure-dimethylester. D ie Dien-Synthese des im  
Vergleich, zum Blaleinsäure-anhydrid wesentlich schwerer reagierenden Malein- 
säuro-dimothylosters m it dem Irans, ?rans-l,4-Diphenyl-butadien erfordert B e
dingungen, unter denen offenkundig sowohl dasP liilodienals auch eingebildetes 
Primäraddulft sterische Umlagerungen erleidet. Dieser F all is t für eine U nter
suchung der Additionsvorgänge 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 begnügen uns vorerst damit, den Vorgang im Versuchsteil zu besclireiben

I I I .  D ie  s t e r i s c h e n  E o r m e n  cler 3 , 6 - D i p h e n y l -  
c y c l o h e x a n - l , 2 - d i c a r b o n s ä u r e n  u n d  i h r e  B e z i e h u n g e n

z u e i n a n d e r
a) Zugehörigkeit der Addukte zum gleichen Grundlypus A

Die im Vorangehenden beschriebenen Additionen des Irans, trans-
1,4-Diplienyl-butadiens an Malein- und Fum arsäure-derivate führen

s t r u k tu r e l l  zur 3,6 -Diphenyl-A4-cyclohexen-1 ,2-dicarbonsäure
(XIV). Die durch katalytische Hydrierung daraus hervorgeh enden_ _ _ _ _



gesättigten Typen leiten sich von der 3,6-Diphenyl-cyclohexan-l,2- 
dicarbonsäure (XV) ab. Beide S truk turtypen  können sterisch in je 
sechs diastereomeren Form en auftreten, die für die folgenden Ü ber
legungen zweckmäßig in  zwei Gruppen, A und B, un terte ilt werden.

T a b e llo
Dio sterischen Formen «1er 3,G-Diplienyl-A4-cyclolicxen- und der 3,6-Diphenyl- 

cycloliexan- 1,2-dicarbonsäure 
A B
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a
c a  c o o h  c o o h  c a C A  COOH COOH

! 1 .1 a1
C„HS

ß
c a  c o o h  C A

1
C A  COOH
1 1 ß

•COOH
1 ■ 1 

COOH C A

V
C A  C A C A  COOH

i 1 Ti 1 
COOH COOH

1 • 1 
COOH C A

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  (Aß), in B um gekehrt eine 
cis- (Bot) und zwei ¿rons-Formen (Bß und By) zusammengefaßt.

Durch Dien-Synthese des trans, i7-ans-l,4-Diphenyl-butadiens 
m it Malein- und Fum arsäure sind drei sterische Typen bekannt 
geworden, von denen zunächst gezeigt werden kann, daß sie a l l e  
e i n e m  d e r  b e i d e n  G r u n d t y p e n  A o d e r  B a n g e h ö r e n  m ü s s e n .

Dieser Nachweis ließ sich durch das Studium  ihrer sterischen 
Umlagerung erbringen. So geht das als H auptprodukt aus Malein- 
säure-anhydrid entstehende ,,U r-addukt“ un ter den mildesten Be
dingungen — so z. B. bei der Behandlung seines Dim ethylesters in 
ätherischer Lösung m it Piperidin in der K älte — in den gleichen 
Typus über, der bei der Dien-Synthese m it Fum arsäure-dim ethyl- 
ester ausschließlich gebildet wird. Der analoge Übergang ließ sich 
bei der hydrierten  Form  in üblicher Weise durch Umlagerung des 
veresterten M aleinsäure-anhydrid-Adduktes m it N a-m ethylat ohne 
Schwierigkeiten bewerkstelligen.

E in  d ritte r sterischer Typus en tsteh t — wie oben Abs. I l b  da r
gelegt wurde — in freilich nur sehr untergeordneter Menge bei der 
Dien-Synthese von 0Yi».s,0-«?i.s-l,4-Diphenyl-butadien m it Malein- 
säure-anhydrid in siedendem Xylol. E r ließ sich in ebenfalls sehr 
durchsichtiger Weise m it den beiden anderen verknüpfen. Seme
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katalytische Hydrierung ergibt ein gesättigtes Anhydrid, das be
zeichnenderweise auch durch die folgenden Operationen g latt zu 
gewinnen war. Das A ddukt aus Fumarsäure-climethylester und 
trans,irans-l,4-Diphenyl-butadien wird katalytisch hydriert und 
anschließend verseift, Avobei es seine K onfiguration erwiesener
maßen nicht verändert. W ird die erhaltene freie Säure vorsichtig 
m it Acetylchlorid anhydrisiert, so en tsteh t ein wohldefiniertes A n
hydrid. Bei der H ydratisierung liefert es die Säure unverändert 
Avieder zurück. Die Anhydrid-bildung m it Acetylchlorid ist m ithin 
ohne Umlagerung einer Carboxylgruppe vor sich gegangen.

Nim m t m an hingegen die W asserabspaltung nicht m it A cetyl
chlorid, sondern in siedendem Essigsäure-anhydrid Aror, so en tsteh t 
ein neues Anhydrid. Es er Ar eist sich als identisch m it dem oben Abs. 
I l b  beschriebenen hydrierten „N ebenprodukt der M aleinsäure
anhydrid-Addition ‘ ‘.

Dieses Verhalten ist unscliAver zu deuten. Das A ddukt aus Fum ar- 
säure-dim ethylester stellt in bezug auf die beiden Carboxyl-gruppen 
eine Zrans-Form dar. Ih r instabiles trans-Anhydrid geht beimKoohen 
m it Essigsäure-anhydrid unter Umlagerung in ein stabiles Anhydrid 
über, das in seiner Konfiguration n i c h t  dem „H auptprodukt der 
M aleinsäure-anhydrid-Addition“ entspricht. Das neue A nhydrid ist 
zweifellos eine cts-Form, die A\-ir zur Unterscheidung von der Ur- 
cis-Form als „Neo-ct,s“ -Form kennzeichnen AA'ollen. Bei der U m 
lagerung seines Dim ethylesters m it M ethylat geht es rückläufig in 
die Irans-Form über, aus der es entstanden ist. In  der W ärm e — etAAra 
bei längerem Schmelzen — erleidet es keine Aveitere Veränderung 
mehr.

Die in diesem Absatz beschriebenen Tsomerisationen sind m it 
M itteln erzielt, Avie sie für die Umlagerung von Cärboxyl-gruppen 
gebräuchlich sind. Die räum liche Lage der beiden Phenyl-gruppen, 
die durch den Additionsprozeß festgelegt ist, AAdrd bei den beschrie
benen Metamorphosen nicht in  M itleidenschaft gezogen. Die A rt 
und die Vollständigkeit der Verknüpfungen berechtigen zu dem 
Schluß, daß a l l e  bislang durch Dien-Synthese von trans,trans-1,4:- 
D iphenyl-butadicn erhaltenen A ddukte jeweils nur einer der beiden 
oben gekennzeichneten sterischen Kategorien A oder B angehören.

Die Entscheidung für A ist implicite schon in  dem* Gesagten en t
halten. Von den drei Addukten gehören in  bezug auf die Stellung 
ihrer Carboxyl-gruppen zueinander, zwei zur cis-Reihe — nämlich 
das H aupt- und das N ebenprodukt der Anlagerung an M aleinsäure
anhydrid — Avährend das d ritte  Avegen seines genetischen Zusammen
hanges m it der Fum arsäure eine irans-Form  vorstellt. Da alle drei 
zum gleichen Grundtypus gehören, kann dies nur der Typus A sein, 
da bei B z w e i  ¿/■cms-Formen und e in e  cw-Form zu erw arten sind.
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Zu dem gleichen Schluß führt  die Erfahrung, daß die Dien- 
Synthese m it Eum arsäure-dim ethylester und m it Eumarsäure- 
dichlorid nur e i n e n  trans-Tjpus ergibt.

b) Darstellung des Gegentypus B  durch Umlagerung
Als sicherstes K riterium  für die Zugehörigkeit der Addukte an 

trans,trans-1,4-Diphenyl-butadien zum  G rundtypus 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 H and, daß dieses Ziel nur durch M aßnahmen erreicht werden 
konnte, die in ihrer W irkung den bisher verwendeten überlegen 
waren. Der angestrebte Effekt lief neben der sterischen Isomérisation

M  /C O O H
von Carboxyl-gruppen ycy —> auf eine räumliche

''COOH XH

\  * \
Umlagerung von Bhenylgruppen hinaus: ycf —  y c (  • Ein

'vc ,h 6 n'h
solches umlagerndes Agens von maximaler W irksamkeit stellt ge
schmolzenes Alkali vor.

Die Anregung zu diesen Versuchen verdanken wir dem Vorgänge 
von R . S t  o e r  m e r 18), dessen Truxin-säuren als Diphenyl-cyclobutan- 
-1,2-dicarbonsäuren in naher Beziehung zu unseren 3,6-Diphenyl- 
cyclohexan-l,2-dicarbonsäuren stehen.

S t o e r m e r  erhielt bei der Isom érisation seiner ,,ß-Truxin-säure“ 
in geschmolzenem Alkali eine ,,§-Truxin-säure“ , die als stabiles 
Endprodukt eine „all-trans“-!?orm, d. h. ein System m it d u r c h 
g e h e n d e r  trans-L a g e  a l l e r  HOOC- und H 5CG-Gruppen vorstellt.

Die Ü bertragung dieser Stoermerschen Methode auf unser (hy
driertes) ,,aZZ-«y‘-M aleinsäure-anhydrid-Addukt (XV, Aa) ha tte  
den erw arteten Erfolg. W ir erhielten dabei in  verhältnism äßig 
glatter Reaktion einen neuen Typus, der bei den A d d i t i o n e n  noch 
nicht beobachtet worden ist. Sein Verhalten läß t keinen Zweifel 
daran, daß er eine irans-Eorm vorstellt. Diesen Schluß ziehen wir aus 
dem Verlauf der Anhydrisierung, die den analogen Verlauf nim m t 
wie die W asser-abspaltung-aus der irans-Säure XV, Aß. M it Acetyl- 
chlorid durchgeführt, geht sie ohne Konfigurationswechsel, in  sie
dendem  Essigsäure-anhydrid bewerkstelligt, dagegen un ter 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 
zurück, aus dem sie entstanden ist. Daß dies die all-trans-J?orm 
(B ß) ist, darf nach ihrer Entstehungsweise durch Alkali-schmelze

18) R. S to e r m e r , F. S c h o ltz ,  B. 54, 89 (1921) vgl. auch C. L ieb erm a n n ,
B. 22, 2250 (1889).
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kaum  bezweifelt werden. Die zweite noch mögliche ¿rans-Form der 
B-Reihe (B y) haben wir bislang noch nicht aufgefunden19).

c) Sterische Zuordnung innerhalb des Grundtypus A
Die letzte noch zu beantw ortende Frage ist die nach der Zuord

nung der drei Addukte innerhalb des G rundtypus A zu den drei 
Formen a, ß und y.

Da erwiesenermaßen eine und nur eine von ihnen, nämlich die 
durch Dien-Synthese m it Fum arsäure-derivaten erhaltene, trans- 
ständige Carboxyl-gruppe besitzt, so muß ihr die Konfiguration Aß 
zugesprochen werden.

F ü r den aus M aleinsäure-anhydrid in  über 90 Froc. erhaltenen 
U r-typus bleibt die Zuordnung zuAa  oder Ay noch zu treffen. Mit 
dieser Entscheidung ist zugleich die Konfiguration des ,,Neo-cis“- 
Adduktes gegeben.

E inen ersten Hinweis auf die Konfigurationen der beiden cis- 
Form en gibt die einseitige U m lagerungs-richtung: Ur-cis-Addukt 
-* frans-Addukt -> iVeo-cts-Form. Rem stereometrisch gesehen, 
werden diese Übergänge kaum  anders zu deuten sein als durch ein 
successives Abwandern der Carboxyl-gruppen auf die „andere“ 
Ringseite. Das würde bedeuten, daß das ÖV-cis-Addukt die „all- 
ciV‘-Konfiguration A « und die Neo^cis-Form  die Konfiguration Ay 
vorstellt. Es sei verm erkt, daß die hier beschriebene Neigung eines 
M aleinsäure-anhydrid-Adduktes über eine ¿rans-Form durch eine 
erzwungene zweite Umlagerung in  eine n e u e  cis-Form überzugehen, 
nach unseren bisherigen Erfahrungen 20) charakteristisch ist für alle 
D ien-addukte, bei denen formal solche Isomerien auftreten  können. 
Diesem Phänom en wird freilich für Konfigurationsfragen erst dann 
Bedeutung zukommen, wenn möglichst viele Analogiefälle der
gleichen A rt exakt und unabhängig von dieser Modell-vorstellung 
geklärt sein werden.

In  unserem  Fall ist eine solche Beweisführung gegeben durch die 
in  Abs. I l a  beschriebene Dien-Synthese des Irans, trems-1,4-Diphc- 
nyl-butadiens m it Acrylsäure. Sie ergab als H auptprodukt eine 
Verbindung, bei der nachweislich die ortho-ständigen Gruppen 
HOOO und H 5C6 räum lich in  eis-Stellung zueinander rücken. Es 
kann  kein Zweifel daran bestehen, daß die gleichen dirigierenden 
K räfte, die das Bild der Dien-Synthese von Irans, Irans-1,4-Diphe- 
nyl-butadien und Acrylsäure bestimmen, im  Falle des Maleinsäure-

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

20) Vgl. dio zweite und dritte der nachfolgenden Abhandlungen.
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anhydrides in erhöhtem  Maße wirksam sind, d. h . die Gruppe

OC CO m uß je e in e  der. beiden Phenyl-gruppen in ortho-cis-
l I

Stellung zu je einer ihrer Carboxyl-gruppen dirigieren, woraus sich 
die „uZZ-ctV‘-Konfiguration A a  für das U r-addukt und dam it die 
Konfiguration A y für die Neo-cis-Fovm ergibt'.

IV. V e r s u c h e  m i t  cis,cis-  u n d  cis,Irans-  1 ,4 - D i p h e n y l -
b u t a d i e n

Die wichtigste Anregung, die sich zu neuen Fragestellungen aus 
dem soeben Slitgeteilten ergibt, sind Versuche, die beiden Stereo
isomeren des Zrans,ira/is-l,4-Diphenyl-butadiens (I), die cis,trans- 
(II) und die ci's,cis-Form (III) zu Dien-Synthesen, insbesondere 
solchen m it M aleinsäure-anhydrid, zu verwenden. W ir haben eine 
große Reihe von Versuchen über weite Tem peratur-bereiche aus
geführt, ohne daß es uns vorerst gelungen ist, eine für diese Typen 
charakteristische Addition nachzuweisen. Entweder zeigen sie gar 
keine Neigung zur Dien-Synthese oder ihr Um satz erfolgt erst bei 
so hohen Tem peraturen, daß eine vorherige Umlagerung des Dien- 
kohlen-Wasserstoffes in die trans,trans-Form  (I) der Addition voran
geht.

W ir sind uns dessen bewußt, daß über diese Bem ühungen das 
letzte W ort noch nicht gesprochen ist. Sollten sich diese Vorgänge 
einmal realisieren lassen, so m üßten sie, wie leicht ersichtlich ist, 
zum  Teil zu sterischen Typen fuhren, die wir bereits durch sekun
däre Umwandlungen der A ddukte aus Irans. Irans-1,4-Diphenyl- 
butadien erhalten haben. Die Frage nach ihrer D urchführbarkeit 
überhaupt muß vorher offenbleiben.

Als sicher kann bereits gelten, daß das Irans, ira7is-l,4-Diphenyl- 
butadien (I) seine beiden Isomeren (II  und  III )  an  R eaktions
vermögen weit übertrifft. Schon e in e  Phenyl-gruppe in cts-Stellung 
des konjugierten Systems hebt anscheinend dessen Fähigkeit zur 
Dien-Synthese a u f21). Diese E rfahrung fügt sich zwanglos in die 
oben entwickelten Vorstellungen ein, wenn m an berücksichtigt, daß 
eine ci,s-ständigc Phenylgruppe die Einstellung der „quasicycli
schen“ K onstellation oder die hinreichende Annäherung an  sie, die 
nach unserer Auffassung die conditio sine qua non für den E in tr it t  
der Dien-Synthese vorstellt, erschwert oder verhindert.

W ir werden in den folgenden Untersuchungen Versuche beschrei
ben, die diese Vorstellung eindrucksvoll vervollständigen.

21) Diese Aussage gilt, wie aus den folgenden Arbeiten hervorgeht, nicht für die 
Gruppen — COOCH3, —CH3, —C2H- und i-C3H;. In  eis-Stellung des Diens er
schweren sie zwar desson Additionsvermögen, ohne es indessen aufzuheben.
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V. P r i n z i p  v o n  d e r  E r h a l t u n g  d e r  D i e n - K o n f i g u r a t i o n  
Die Erkenntnis, daß bei der Dien-Synthese von Irans,Irans-1,4- 

Diphenyl-butadien (I) m it M aleinsäure-anhydrid so gut wie aus
schließlich die „a/bciV '-Eorm (XIV, Aa) gebildet wird, läß t auf eine 
Orientierung (X X I) der P artner vor der Addition schließen.

0

C'Ä

C A

XIV Aa X IV , Ba

Dieses Schema ist der Ausdruck für drei Gesetzmäßigkeiten, von 
denen zwei, das „eis-Prinzip“ und das „allgemeine Orientierungs
schema“ bereits in  den Untersuchungen von K . A l d e r  und  G. 
S t e i n 22) gefunden und experimentell bewiesen worden sind. Auch 
die d ritte  von ihnen ist bereits damals erkannt und  form uliert 
worden. Indessen konnte ihre Gültigkeit nur auf Analogie-betrach- 
tungen gegründet werden. Sie sagt aus, daß acyclische Diene stets 
in ihrer „quasicyclischen“ und nicht in einer „gestreckten“ K on
stellation zur Addition an das Philodien gelangen. W ie ein Vergleich 
der beiden Vorgänge a und b erkennen läßt, führen sie beide zu ver
schieden konfigurierten Addukten.

Streng genommen is t dieso Aussago noch an die Voraussetzung gebunden, daß 
beide Vorgänge r e in o , d .h . sowohl am Philodien als auch am Dien vor sieh 
gehendo cis-Additionen vorstcllen. Für das Philodien is t  diese Voraussetzung 
durch cino breite, in  dem „cts-Prinzip“ zusammengofaßte Erfahrung gesichert. 
Für die Dicn-Komponcnto war dieses Charakteristikum der Dien-Synthese en t
weder (wie etwa beim Cyclopentadien) selbstverständlich oder (wie beim Buta
dien) nicht erkennbar. Erst die D iene, 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 erklären. Träfe sie nicht zu, so müßte die Entstehung von ,,aii-cfs“-Formen 
bei der D ien-Synthese von Irans, im ns-Dienen durch eine ,,irij/is“-Anlagerung an 
Cu und C, der „gestreckten“ K onstellation des Diens erfolgen ; d. h. sie Wäre das 
Ergebnis einer zweifachen Anomalie. D as Gezwungene eines solchen Vorgehens 
liegt auf der H and. D ien und Philodien würden einander nach verschiedenen 
Mechanismen addieren, jenes nach oinem Irans-, dieses hingegen nach einem  
cts-Sclioma.

Überdies führen alle Argumente, die für cino Addition des D iens aus „quasi- 
eycliseher“ K onstellation sprechen —  etwa die starke Abhängigkeit der Reak- 
tions-geschwindigkeit des D iens von cis-cc-ständigen Substituenten —  zugleich 
auch dafür, daß sich diese Anlagerungen am Dien nach dem cis-Schema vollziehen.

22) Angew. Chem. 50, 510 (1937).
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N icht zuletzt aber scheint uns neben diesen Einzelerfahrungen ein 
allgemeiner Grund für die R ichtigkeit unserer In terp re ta tion  zu 
sprechen. J e  weiter wir in  den Mechanismus dieser Vorgänge ein- 
dringen, um so stärker m ehren sich die Anzeichen dafür, daß sie-auf 
ein gemeinsames Charakteristikum  zurückzuführen sind. Der Funk- 
tionswechsel der an  dem A dditionsakt beteiligten33) --E lektronen 
beider Partner, ihre Entkoppelung und ihre Neukom bination geht 
am  leichtesten aus einem interm ediär auftretenden Zustand höchster 
Dichte heraus vor sich. Im  Ealle acyclischer Diene ist diese For
derung erfüllt, wenn sie in  ihrer „quasicyclischen“ K onstellation 
addieren und wenn sowohl das Dien als auch das Philodien ihre 
7t-Elektronen einseitig (in bezug auf die durch die Atom schwerpunkte 
bestimm ten Ebenen) und auf-einander-zu gerichtet entkoppeln; 
m. a. W. wenn die wechselseitige Addition beider P artner nach dem 
cts-Schema vor sich geht.

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

Nach diesen Ausführungen könnte m an die d ritte  sterische Gesetz
mäßigkeit auch als „erweitertes cts-Prinzip“ kennzeichnen. W ir 
ziehen es indessen vor, sie in eine auf die praktischen Zwecke der 
Konfigurations-ermittlung abgestim m te Fassung zu bringen.

Beim Additionsverlauf nach Schema a en tsteh t aus dem Irans, 
trans-1 ,4-Diphenyl-butadien. ein A ddukt, dessen Phenyl-gruppen 
auf der gleichen Seite der Ebene des gebildeten Ringes haften, w äh
rend sie im zweiten b nach verschiedenen Seiten hindirigiert werden. 
M odellbetrachtungen lassen erkennen, daß diese Relation allgemein 
g ilt: cis, cis- und trans, ira/ts-ständige Substituenten des Diens liegen 
im  A ddukt jeweils auf der gleichen, cis, irons-ständige dagegen auf 
verschiedenen Seiten des gebildeten Cyclus, vorausgesetzt, daß das 
Dien als „ Quasicyclus“ nach dem cis-Schema addiert. Für Addi
tionen an der „gestreckten Form “ gilt das um gekehrte. Im  ersten 
Fall kann m an von einer E r h a l t u n g  d e r  K o n f  i g u r a t i o n  de s  
D i e n s  im  A d d u k t  sprechen, im zweiten Falle nicht.

„cis-Prinzip“ und  „Prinzip von der E rhaltung  der Dien-konfi- 
guration“ genügen indessen noch nicht, um den Adclitionsverlauf 
sterisch restlos zu fixieren, da neben der Konfiguration A cc auc hA y  
beide Forderungen erfüllt. Die Entscheidung der A lternative Act

a3) „cts-P rinzip“ und „ P r in z ip  v o n  d er  E r h a ltu n g  der D ie n -k o n f ig u -  
r a t io n “ sind der unmittelbare Ausdruck für das Verhalten dieser Kategorie von 
--Elektronen, während das „ a llg e m e in e  O r io n tie r u n g s-se h e m a “ auch dio 
am Anlagerungsprozeß nicht beteiligten jr-Elektronen der aktivierenden Gruppen 
(CO im Maleinsäureanhydrid, in der Aerylsäure usw., sowie niehtanteilige Elektro
nenpaare im Vinyl-aeetat, Allyl-alkohol u. s. f.) in die gleiche Vorstellung m it 
cinbezieht.



oder A y wird erst, wovon m an sich leicht überzeugt, durch das „all
gemeine Orientierungs-schema“ zugunsten von A a  ermöglicht.

O
IIC C.I-I,

C JL  OC CO C6H5
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C.H,
Aa

OC CO

^ 0 ^
Ai-

Abschließend läß t sich sagen: Nur der Weg zu A a  erfüllt alle drei 
geltenden Regeln. F ä llt 'von  ihnen jeweils nur eine aus, dann sind 
für jeden Fall verschiedene Konfigurationen zu erwarten, ohne das 
„cis-Frinzjp“ Aß, ohne das „allgemeine Orientierungs-schema“ Ay 
und schließlich ohne das „Prinzip von der Erhaltung der Dien- 
konfiguration“ B a .

Da uns alle vier Typen (Aa, Aß, Ay, B a) genau bekannt sind, 
dürfen unsere Ableitungen schon allein durch die in dieser U nter
suchung m itgeteilten Tatsachen ein hohes Maß von Sicherheit be
anspruchen. Darüber aber erfahren sie in den folgenden U nter
suchungen umfassende Bestätigungen. Dabei gewinnen sie gleich
zeitig an Anschaulichkeit.

Beschreibung der Versuche
trans,trans- 1 , 4 - D i p h e n y l - b u t a d i e n  u n d  A c r y l s ä u r e

5 g Kohlenwasserstoff, 2 g Acrylsäuro und eine Spatelspitze Hydrochinon  
Werden in 10—15 ccm X ylol 12—-14 Stunden unter Rückfluß zum Sioden erhitzt. 
Nach dem Verdampfen des X ylols i. V. bleiben etwa 5 g rohes, kristallines Addukt 
von noch unscharfem Schmp. zurück.

Beim Umkristallisieren aus Essigester und Ligroin, orhält man etwa 3,0 g 
reine 2c,5c-D ip h o n y l -A 3- c y c lo h o x o n - l° - c a r b o n s ä u r e  (IX) vom  Schmp. 
178 °.

C19H 180 2 (278) Bor. 0  82,0 H  6,5
Gef. » 81,9 » 6,5

Aus den Mutterlaugen läßt sich durch sorgfältige Fraktionierung21) noch ein  
geringer Anteil an cis-Form (IX) gewinnen. Der starke Abfall im Schmp. zeigt

21) Die eis- und irans-Form der 2,5-Diphenyl-A3-cyclohexen-l-carbonsäure 
bilden Mischkristalle. Ihre Trennung ist dadurch sehr erschwert.
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das Vorhandensein einer zweiten Verbindung an. Durch mehrmaliges Umlösen  
aus Essigester unter Zusatz von etwas Ligroin, erhält m an auch dio 2C,5 C-D i-  
p h e n y l-A 3- c y c lo h c x e n - i t - c a r b o n s ä u r e  (X I) vom Schmp. 126°nahezu rein.

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

D ie Ur-mutterlauge wird durch kurzes Erwärmen m it conc. Soda-lösung von  
nicht umgesotztem Kohlenwasserstoff befreit. Man erhält so etwa 0,7 g  dos ein
gesetzten  1,4-Diplionyl-butadienB zurück. Dio beim Ansäuern der Soda-lösung 
noch anfallende Adduktsäuro lohnt keine Weiterverarbeitung.

M it D iazom etban verestert, erhält man den M e th y le s te r  d erS äureIX  vom  
Schmp. 62° (aus Methanol).

C„0H„0O„ (292) Ber. C S2,2 H  6,8
Gef. » 82,2, 82,3 » 7,0, 7,0

U m la g e r u n g . K ocht man den M ethylester 5 Stunden m it einer 10-proc. Na- 
methylat-lösung, so erhält man bei der üblichen Aufarbeitung die irans-Eorm 
der 2,5-Diphenyl-A3-cyclohexen-carbonsäuro (X I) vom Schmp. 127— 128°. Sie 
zeigt im Gemisch m it dem bei dor Addition entstandenen Nebenprodukt vom  
gleichen Schmp. keine Depression.

C19H 180 .  (27S) Bor. C 82,0 H  0,5
Gef. » 82,0, 81,9 » 6,5, 6,5

K a t a ly t i s c h o  H y d r ie r u n g  zu r  2c,5c - D ip h e n y l - e y c lo l i e x a n - lc-car- 
b o n sä u r e . D ie Carbonsäure IX  wird in  Soda-lösung aufgenommen und mit 
Pd-kolloid als Katalysator hydriert. Die Wasserstoff-aufnahmo is t dio für eine 
Doppelbindung berechnete.

Dio hydrierte Säure schm ilzt nach dom Umkristallisieren aus Essigester und 
Ligroin bei 146°.

GlsH ,0Oo (2S0) Bor. 0  81,4 H 7 .I
Gef. » 81,0 » 7,1

Die Veresterung m it Diazometban fülirt zum M e th y le s te r  vom Schmp. 
83— 84° (aus Essigester-Ligroin).

U m la g o r u n g . Man erwärmt den M ethylester vom  Schmp. 83— 84° m it oiner 
10-proc. N a-m ethylatlösung 4 Stunden auf dem Wasserbad. Nach dor üblichen 
Aufarbeitung scheidet sich beim Ansäuern der alkalischen Lösung m it HCl dio 
2c,5 ° -D ip h o n y l-c y c lo h e x a n - lt -o a r b o n s ä u r o  sofort kristallinisch aus. Aus 
Aeetonitril umkristallisiert, zeigt sie den Schmp. von 167— 168°. Sie gibt m it der 
cts-Säuro gem ischt, eine starke Depression.

CISH„0O. (280) Ber. C 81,4 H 7 , l
Gef. » 81,5 » 7,1

Die Hydrierung von X I  fülirt zu der gleichen hydrierten irans-Säure vom  
Schmp. 167°.

Don zugehörigen M e th y le s te r  erhält m an beim Verestern der Irans-Säure 
vom Schmp. 167— 168° m it Diazomethan. Schmp. 75—76° (aus Methanol).

C:oH I2Oo (294) Ber. C 81,6 H  7,5
Gef. » 81,4, 81,4 » 7,5, 7,5

D e h y d r ie r u n g  u n d  D e c a r b o x y lie r u n g . Dehydriert man dio Säure IX  
durch 4-stündigcs Kochen m it So-dioxyd in  Essigsäure-anhydrid unter Rückfluß, 
so erhält m an unter gleichzeitiger Decarboxylierung T e r p h e n y l. Schmp. 208°.

Dio Mischprobe m it einem Verglcichspräparat zeigt keine Dopression.
C18H u (230) Bor. C 93,9 H  6,1

Gef. » 94,0, 94,1 » 6,2, 6,2



Über den sterischen Verlauf von Dien-Synthesen 103

A. i ra?w,f r<ms-l ,4 -D ip l ieny l -b t i tad ien- ( l ,3 )  uncl M a l e i n -  
s ä u r e - a n h y d r i d

10,3 g Irans, irarts-Diphonyl-butadien-(l,3), 4,6 g Maleinsäure-ahhydrid und 
50 ccm über Natrium getrocknetes X ylol -werden 7 Stunden lang unter Rückfluß 
zum Sieden erhitzt25). Bereits nach 4 Stunden beginnt am oberen Kolbenteil die 
Abschoidung des kristallinen Adduktes, das sich nach dem Erkalten des Ansatzes 
quantitativ abschoidct. D ie Ausbeute an dem direkt rein anfallenden Anhydrid 
der 3c,6 °-D ip h en y l-A 'i- c y c lo h e x e n - l0,2c-d ic a r b o n s ä u r e  (XIV, Aa) be
trägt rund 12 g. Schmp. 206° M).

C,0H I0O3 (304) Ber. C 78,9 H  5,2
Gef. » 78,8, 78,7 » 5,3, 5,2 "

Das eben beschriebene Anhydrid stellt weitaus das Hauptprodukt der U m 
setzung dar27). Daneben befinden sich in  der Xylolm utterlauge in Mengon von  
0,2—0,3 g noch zwei weitere sterische Formen, deren Isolierung auf dem folgenden 
Wege gelingt: Die stark eingeengte Lösung scheidet bei längerem Stehen im 
offenen Gefäß ein Gemenge von zwei R ristallsortcn ab. Die großen durchsichtigen 
Blöcke sind leicht mechanisch von den kleinen m atten Kristallaggrcgaton zu 
trennen. Jene stellen die 30,6 -°D ip h en y l-A '1-c y o lo h e x e n - lt ,2 t -d ic a r b o n -  
sä u ro  (XIV, Ay), diese die 3c,6c- D ip h e n y l -A 4-c y c lo h e x e n - l t ,2 ° -d ic a r b o n -  
sä u ro  (X IV ,A ß)28) vor.

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

C20H 18O4 (322) Ber. C 74,5 H  5,6
Gef. » Ay 74,5, Aß 74,1 » Ay 5,8, Aß 5,7

D ie  D im e t h y le s t e r  d er d r e i s to r c o is o m e r e n  S ä u r e n
a) cis,cis, c is ,cis-Reiho (entspr. Aa). Dio Säure X IV , A a  liefert beim Kochen 

m it Methanol und Schwefelsäure einen öligen Ester. Er erleidet beim Stehen an 
der Luft durch Peroxyd-bildung charakteristische Veränderungen, über dio bei 
späterer Gelegenheit eingohend berichtet Werden soll.

Beim Stehen m it Piperidin in der Kälte lagert sich der ölige Ester quantitativ  
in  don anschließend zu beschreibenden Ester vom Sclimp. 146° um.

b) cts,cis,cis, Irans-Reihe (entspr. Aß). Der ausgezeichnet definierte D im ethyl
ester dieser Reihe bildet farblose P latten  vom  Schmp. 145—146° (aus Methanol).

CojH jAL (350) Ber. C 75,4 H  6,3
Gef. » 75,5, 75,6 » 6,3, 6,4

Man erhält ihn durch Verostern der oben beschrieben Säure vom Schmp. 241° 
m it Diazometlian. Für präparative Zwecke stellt seine Gewinnung durch Addition 
von l,4-Diplionyl-butadien-(l,3) an Fumarsäurc-dimethylester den einfachsten 
Weg vor (s. weiter unten S. 105).

c) cts, cts, Irans, irans-Roiho (entspr. Ay). Diesen Dimethylester erhält man aus 
der Säure vom  Schmp. 197 0 m it Diazometlian als ö l ,  das bislang noch nicht in 
kristalliner Form erhalten werden koimte.

25) R. K u h n , Th. W a g n e r -J a u r e g g , 1. c.; O. D ie ls ,  K. A ld er , 1. c.
25) Die zu diesem Anhydrid gehörige freie Säure, die beim Erwärmen m it 1/ s-n- 

Natronlauge erhalten wird, schmilzt bei 210° (s. R. K uh n , Th. W a g n er- J  a u reg g , 
I.e.).

27) Sowohl R. K u h n  und Th. W a g n e r -J a u r e g g , I .e . als auch H. V a g t ,  
Diss. Köln 1946, beschreiben es als einziges Reaktionsprodukt.

2S) Diese Form ist bereits bei R. K u h n  und Th. W a g n e r -J a u r e g g  (1. c.) be
schrieben, die sie durch Anlagerung von Fumarsäurediehlorid an Irans-lrans-lA- 
Diphenyl-butadien-(l,3) erhalten haben.
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D ie  h y d r ie r t e n  F o rm en

a) c is,c is,c is,cis-Rcilie (Aa). 1 g Addukt vom Schmp. 206° Wird in etwa 300 
bis 350 ccm Warmem Essigoster gelöst und nach dom Erkalten in einer Wasser 
stoffatmosphii.ro m it Pt-dioxyd als Katalysator geschüttelt. Die für eine D oppel
bindung berechnoto Mengo an W asserstoff wird ziemlich rasch aufgenommen. Das 
schworlöslicho Hydriorungsprodukt hat sich am Ende der Hydrierung zum w eit
aus größton Teil kristallin abgoschicdon. Der Schmp. des 3°,6c-D ip h o n y l-  
c y c lo h e x a n - lc,2 ° -d ie a r b o n s ä u r e -a n h y d r id s  (XV, Aa) liegt nach dem  
Umkristallisieren aus viel Essigoster bei 220—222°.

C.0H lsO3 (306) Bor. 0  78,4 H  5,9
Gef. » 78,5, 78,6 » 5,6, 5,6

Den D im o t l iy le s to r  erhält man durch 7-stündigss Kochen dos eben b e 
schriebenen Anhydrides m it Methanol und Schwefelsäure unter Rückfluß. F eine  
farblose Nadeln (aus Methanol). Schmp. 104— 105°.

C22H 210 4 (352) Ber. 0  75,0 H  6,8
Gef. » 74,6 » 6,9

b) cis,c is,c is,Irans-Reihe (Aß). Der eben beschriebene Dimothylester vom  
Schmp. 104—105° gibt boi der Umlagorung m it N a-äthylat die 3c,6c-D ip h o n y l-  
c y c lo h ex a n -U jß t-d ¡ca rb o n sä .u ro  (XV, Aß). Gedrungene, durchsichtige 
Kristallo. Schmp. 228° (u. Z.) (aus Acotonitril).

CjoH.,,,0., (324) Ber. C 74,1 H  6,2
Gef. » 74,1 » 6,3

Der D im o t h y le s t e r  wird aus der Säure m it Diazomethan gewonnen. Wie zu 
erwarten, entsteht er auch aus dem Addukt von Irans, trans-l,4-Diphenyl- 
butadien-(l,3) an Fumarsäuie-dimethylestor.

Farblose Nadeln vom Schmp. 110— 111“ (aus Methanol).
Co-H„40 4 (352) Ber. 0  75,0 H  6,8

Gef. » 74,7 » 7,0

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

Durch l'/j-stündiges Kochen m it einem Überschuß von Acetylchlorid, erhält 
man das Irans-Anhydrid (entspr. XV, Aß) in Form wohlausgobildotcr Kristalle 
vom Schmp. 131° (aus Essigestor).

C ,0H l8Oa (306) Ber. C 78,4 H  5,9
Gef. » 78,2, 78,4 » 6,0, 5,9

c) c is ,c is ,Ira n s ,irans-Reiho (Ay). Wird die Säure XV, Aß eine Stunde lang mit 
Essigsäure-anliydrid gekocht, so erhält man bei der Destillation der Roaktions- 
flüssigkeit i. V. als Rückstand das Anhydrid der 3 ° ,6 ° -D ip h e n y l-c y c lo h e x a n -  
lt -2 t-d ic a r b o n sä u r o  (XV, Ay).

Farblose, harte, durchsichtige Kristalle vom Schmp. 170° (aus Acetonitril).
C,0H 18O3 (306) Bor. 0  78,4 H  5,9

Gef. » 78,3, 78,4 » 6,0, 6,1

Daß die Anhydrisierung unter sterischer Umlagerung vor sich gegangen ist, 
beweist die Überführung in  die f r e ie  S ä u ro . Sie erfolgt zweckmäßig durch 
Erwärmen des Anhydrides m it 5-proc. Soda-lösung.

Farblose weiche N adeln vom Schmp. 179—180° (aus Acotonitril).
Im Gemisch m it der freien cis,c is,c is,irans-Säure (XV, Aß) vom Schmp. 228" 

gibt die neue Säuro eino starke Depression.
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Don D im e t h y le s t e r  der Säure erhält m an glatt bei ihrer Behandlung m it 
Diazomotlian als farblose Kristallstäbchen, vom  Schmp. 88" (aus Methanol).

C.2H ,40 4 (352) Ber. C 75,0 H  6,8
Gef. » 74,9, 74,9 » 0,9, 6,9

Der neue E ster zeigt im Gemisch sowohl m it dom Dim ethylester der cis, cis, 
cis, cis-Reihe, Schmp. 104— 105°, als auch m it dem D im ethylester der cis,cis, 
cis,irans-Reihe) Schmp. 110— 111°, starko Depressionen.

U m la g e r u n g . Der cis,cis,Irans,irans-Dimothylostcr vom Schmp. 88° gibt 
bei der Umlagorung m it N a-äthylat wie zu erwarten, die cis,cis,cis, irans-Säurc 
(XV, Aß) vom Schmp. 228".

D e h y d r ie r u n g . 3 g cis,cis,cis,cis-Anhydrid (XV, Aa) vom Schmp. 206° 
Werden mit 0,8 g  Schwefel in einem Ölbad auf 230° erhitzt. Die lebhafte H 2S- 
Entwicklung läßt bereits nach 15 Minuten nach. Man orhitzt zur Vervollständi
gung der Reaktion noch 30 Minuten Weiter und steigert die Temperatur schließ
lich auf 240°. Das erkaltete Realctionsgomisch wird mehrcro Male m it conc. Soda
lösung ausgekocht. Beim Erkalten fällt das Na-salz der 3 ,6 -D ip h c n y l-h o n z o l-  
1 ,2 -d ic a r b o n sä u r e  in  fester Form aus. E s Wird abgosaugt und m it vord. Salz- 
süuro zersetzt.

Man saugt die sofort kristallin anfallende Säure ab und führt sio ohne vor
heriges Umkristallisieren durch einstündigos Kochen m it Essigsäure-anhydrid in 
ihr Anhydrid über.

Leicht gefärbte N adeln vom Schmp. 224° (aus Acetonitril).
C2llH 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 m it 20 ccm Methanol 
und 1 ccm conc. Schwefolsäuro 5 Stunden unter Rückfluß gekocht. Nach dem  
Abdampfen der Hauptmenge des Methanols gießt man den Ansatz in  W asser ein, 
wobei das Rohprodukt sofort fost ausfällt. Da beim Übergießon des rohen Esters 
m it Diazometlian noch eine schwache N 2-Entwieklung beobachtet wird, em p
fiehlt sich eine Nachverostorung. Der Dimotliylester bildet nach dem U m 
kristallisieren aus viel Methanol eharakteriitisclie, lange weiche Nadeln vom  
Schmp. 189— 190°.

C.„H18Ö4 (346) Bor. C 76,3 H  5,2 OCH3 17,9
Gef. » 76,1 » 5,3 » 18,2

B. Irans,Irans-1,4 - D i p h e n y l - b u t a d i e n -(1,3) u n d  l u m a r -  
s ä u r e - d i m e t h y l e s t e r

Dimethylester der 3c,6c-Diphenyl-&.i -cyclohexen-lc,2t-dicarbon- 
säure (XIV, Aß)

2,5 g Irans,irans-1,4-Diphonyl-butadien-(l,3) und 1,5 g Fumarsäure-dimethyl- 
ester werden 10 Stunden im Ölbad auf 170— 180° orhitzt. Den überschüssigen am 
Kolbenhals hochsublimiertcn Fumarsäuro-dimethylester entfernt man zweck
mäßig noch vor dem woitoron Aufarbeiten. D as Roaktionsprodukt erstarrt nach  
dem Erkalten sofort kristallinisch. E s wird aus viel Methanol umkristallisiort. 
Schmp. 145— 146°.

C22H 220 4 (350) Bor. C 75,4 H  6,3
Gef. » 75,5, 75,6 » 6,3, 6,4

Der so gowonnene Ester is t  m it dem oben (s. S. 103) beschriebenen Präparat 
vom gleichen Schmelzpunkt identisch.

8*
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C. i m 7 i s , i r a n s - l , 4 - D i p h e n y l - b u t a d i e n - ( l )3) uncl M a l e i n 
s ä u r e  - d i m e t h y  l e s t  er

Ein Gemisch von 2,5 g Irans, Irans-1,4-Diphenyl-butadion- (1,3) und 1,5 g 
Maleinsäure-dimethylestor wird im Ölbad 10 Stunden lang auf 170— 180° erhitzt. 
Nach dieser Zeit evakuiort man das Versuchsgefäß und entfernt so eine kleine 
Mongo von gebildetem Eumarsäuro-dimcthylestor. .Beim Erkalten des Ansatzes 
kristallisiert nur oin geringer Anteil (0,1—0,2 g) aus dem öligen Reaktionsprodukt 
aus. Er ließ sich durch seinon Schmp. von  145° und durch Mischprobe m it dem  
im Vorangehenden wiederholt beschriebenen 3c,6c-D ip h en y l-Ä '1-c y c lo h e x e n -  
l 0,2 t -d ic a r b o n s i iu r o -d im o th y le s to r  (entspr. X IV , Aß) idontifizioron.

D a das ölige Hauptprodukt auch nach wochenlangem Stehen keine Neigung  
zur Kristallisation zeigt, wird es durch 4-stündiges Kochen m it 15-proc. wäßriger 
Natronlauge verseift. Die hierbei zunächst ölig anfallenden freien Säuren kristal
lisieren allmählich durch. E s gelingt, sie durch Behandlung m it Acetonitril in 
zwei Anteilo zu zerlegen.

Dio schwerer löslicho Säure schm ilzt bei 2410 (u.Z.) und erweist sich durch ihr 
Vorhalten als identisch m it der c is ,c is ,e is ,Ira n s-Säure (X IV , Aß) (s .o . S. 103) 
vom  gleichen Schmelzpunkt. Der in  Acotonitril leichter lösliche Anteil zeigt nach  
erfolgter Reinigung durch wiederholtes Umkristallisieren aus Acetonitril den 
Schmp. 197— 198° der c is ,c is ,tra n s ,tra n s-Säure (XIV, Ay) (s. o. S. 103) m it 
welcher er sich durch soino Um setzungen sichor identifizieren ließ.

C2„HibO., (322) Bor. C 74,5 H  5,0
Gef. » 74,4, 74,4 » 5,4, 5,5

D. Ü b e r f ü h r u n g  d e r  R e i h e - A  in d i e  R e i h e - B
1— 1,5 g hydriertes Addukt (XV, A a) vom  Schmp. 226° wird m it der 

5-fachen Menge Ätzkali in  einem Silbortiegel zunächst vorsichtig, später in der 
Flamme einos starken Bunsenbrennors auf einem Drahtnetz 5-—7 Min. lang er
hitzt. Dio Reaktionsmasse, anfangs krümelig, nim m t m it steigender Temporatur 
und unter lebhaftem  Rühren m it einem Glasstab mehr und mehr eine teigig- 
zähflüssigo Konsistenz an. Man setzt das Erhitzen so lange fort, bis der Ansatz 
anfängt sich dunkel zu färben.

N ach dem Erkalten löst man dio Schmelze in  warmem Wasser und säuert, 
erforderlichenfalls, nach vorheriger Filtration, m it verd. Salzsäure an. Dabei fällt 
dio 3c,6 t - D ip h o n y l- c y c lo l io x a n - lc,2 t-d ic a r b o n sä u r o  (XV, Bß) 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'1-Säure bildet 
feine, weicho Nadeln vom Schmp. 230°.

C.0H„0O4 (324) Bor. C 74,1 H  6,2
Gof. » 74,2, 74,1 » 6,2, 6,2

Durch 1 Va-stündiges Kochen m it Acetylchlorid erhält man das zugehörige 
a ll-Irans-  A n h y d r id  in  Form von  feinen, zu Sternchen angeordneten Stäbchen. 
Schmp. 203—204° (aus Essigester).

Durch Verestern der froion Säure (XV, B  ß) m it Diazomethan gewinnt m an den  
D im e t l iy le s t c r  vom Schmp. 172— 173° (aus Methanol).

C22H 210.j (352) Ber. C 75,0 H  6,8
Gef. » 75,1, 75,3 » 6,7, 6,8

K ocht man dio ,,all-trans"-Säure (XV, Bß) 2 Stunden lang m it Essigsäurc- 
anliydrid unter Rückfluß, so erhält man das Anhydrid der 3 ° ,6 t-D ip h e n y l-  
c y c l o - k e x a n - l c ,2 ° -d ic a r b o n s ä u r o  (XV, B a) vom Schmp. 222—223° (aus 
Essigestor).

C..0H 18O3 (306) Bcr. C 78,4 H  5,9
Gef. » 78,1 » 6 ,0 '
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Im Gemisch m it dem Anhydrid (XV, Bß) vom Schmp. 203° zeigt das neue 
Anhydrid oino starke Depression.

Beim Hydratisiercn dos Anhydrides m it Soda-lösung gewinnt man die zu
gehörige freie Säure. Aus Essigestor umkristallisiert, schm ilzt sic hei 231° und 
gibt im Gemisch m it der ,,all-trans“-Säuro (XV, Bß) eine starke Erniedrigung.

C20H 20O4 (324) Bor. C 74,1 H  0,2
Gof. » 74,1 » 6,3

Den D  im o th y lo s te r  erhält man a) durch 5-stiindigos Kochen de. Anliydridos 
vom Schmp. 222—223° m it Methanol und Schwefelsäure und b) durch Verestern 
der freion Säure vom  Schmp. 2310 m it Diazomothan.

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

E. Irans,i r a n s - M - D i p h e n y l - b u t a d i e n -  u n d  A c e t y l e n -  
d i ö a r b o n s ä u r e - d i m e t h y l e s t e r

Ein Kölbchen, enthaltend ein Gcmongo von 2,5 g Irans, (rans-Diphonyl- 
butadien und 2 g Acotylen-dicarbonsäuro-dimothylostor, wird in  oin auf 170 
bis 180° vorgowärmte8 Ölbad oingetaucht und 5 Stunden lang bei dieser Tem
peratur gehalten. Bald nachdom der KolilenWasserstoff in Lösung gogangen ist, 
beobachtet man ein lebhaftes Aufschäümen. Nach dem Erkalten erstarrt der 
Kolboninhalt praktisch vollständig kristallinisch- Man nim m t ihn in  heißem  
Methanol auf und erhält bei fraktioniertor Abscheidung zunächst einen schwerer 
löslichen Antoil (otwa 5 Proc. dor Gcsamtausboute), der in feinen N adeln ausfällt. 
Er erweist sich durch seino charakteristische Kristallform, seinen Schmp. von  
190° und durch dio Mischprobo als identisch m it dem Dim ethylester der 3,6- 
D ip h o n y l-b e n z o l- l ,2 -d ic a r b o n s ä u r o .

Als lciehtor löslicher ITauptantoil sclieidot sich (zu etwa 95 Proc.) das gosuclito 
A ddukt, der 3°,60-D ip h on jO -A 1,1- c y o lo h e x a d ie n - l ,2 -d ic a r b o n s ä u r e -d i
m e t h y le s t e r ,  in Form typischor, harter, durchsichtiger Kristallblöcko aus. 
Schm p. 96° (aus Methanol).

D e h y d r ie r u n g . Dor ,,Dihydro“-oster erleidet bereits bei kurzem Erwärmen 
m it Se-dioxyd in  Essigsäure-anhydrid einen Verlust von 2 Atomen W asserstoff 
und geht dabei in  den 3,6-Diphonyl-benzol-l,2-dicarbonsäure-dimothylester vom  
Schmp. 189°übor.

P a r t ie l le  H y d r io r u n g . Wird der „D ihydro“-estor in Eisessig-lösung mit 
Pt-oxyd als Katalysator in einer H 2-Atmosphäro goschüttolt, so nim mt er glatt 
die für eine Doppelbindung berechnete Monge W asserstoff auf. Der gebildete 
3°,6C-D ip h e n y r -A 1- c y e lo h e x e n - 1,2-d ic a r b o n s ä u r e -d im e th y le s t e r  kri
stallisiert in Form von farblosen Blöcken. Schmp. 109° (aus Methanol).

C22H ä20 4 (350) Ber. 0  75,4 II 6,3
Gef. » 75,7 » 6,5
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Über den sterischen Verlauf von Dien-Syntliesen 
m it acyclischen D ienen1)

D as Verhalten von Irans,Irans-, Irans,cis-  und cis ,trans-i-Yhcnyl  
butadien-l-carbonsäure-m ethylcster bei der D ien-Synthese

I. Dio sterooisomeren Estor und Malcinsüurc-anhydrid.
II. Die sterooisomeren E ster und Fumarsäure-ester (-ciilorid).

III . Der Irans, iruns-Ester und Maleinsäure-ester.
IV . Dio sterischen Umlagerungen der Addukte.

Die allgemeinen Gesichtspunkte, von denen die vorliegende 
Untersuchung ausgeht und die Ziele, d.ie sie anstrebt, sind in der 
E inleitung zur vorangehenden Abhandlung im  einzelnen soweit 
dargelegt, daß sich ihre Darstellung hier erübrigt. Der Wechsel des 
Untersuchungsobjektes, der Übergang von 1,4-Diphenyl-butadien 
zum 4-Phenyl-butadien-l-carbonsäure-m bthylester h a t einen en t
scheidenden weiteren F ortsch ritt in der Behandlung des vorliegen
den Problems ermöglicht. Von dem 4-Phenyl-butaclien-l-carbon
säur e-methylester sind insgesamt vier geometrische Isomere möglich.

Die ersten beiden Form en des Esters sind schon vor längerer Zeit 
als „Cinnamyliden-essigsäure-methylester“ (I)2) und als „allo-Cinn- 
amyliden-essigsäure-methylester“ ( I I )3) in der L iteratur beschrieben 
worden. Die Darstellung des Isomeren I I I ,  des „Iso-cinnamyliden- 
essigsäure-methylesters“ , gelang erst in neuerer Zeit4), während die 
Bereitung der eis, cis-Form bislang noch nicht durchgeführt worden 
ist. Unsere Untersuchung beschränkt sich auf die bekannten Typen 
I , I I  und  I I I .  Ihre  K onfigurationen: Irans, Irans für den E ster I, 
l,2-ci.s-3,4-imn.s für I I  und  1,2-trahs-3,4-c ¡‘ s für I I I  können als h in 
reichend gesichert gelten.

*) Zur Kenntnis der Dien-Syntheso X X X I. Mitt. — X X X . Mitt. A. 571,87 (1951).
2) O. D o eb n o r , B. 35, 2137 (1902).
3) C. L ieb erm a n n , B. 28, 1441 (1895); O. D o e b n e r , B. 36, 4322 (1903);

C. N. R iib e r , B. 37, 2274 (1904); H. S to b b e , B. 45, 3408 (1912); K. v. A u w ers, 
J.pr. [2] 105, 368 (1922); H. S ta u d in g e r , H. S c h n e id e r , B. 56, 706 (1923).

J) H. L o h a u s , A. 513, 228 (1934).

Von Kurt Aider und Marianne Schumacher 

Ü b e r s i c h t

COOCH. 
III  'I  II
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I. D i e  s t e r e o i s o m e r e n  E s t e r  u n d  M a l e i n s ä u r e - a n h y d r i d
W enn wir von den in  der vorangehenden Untersuchung nieder

gelegten Erkenntnissen ausgehen, so erlaubten sie für das Verhalten 
der drei stereoisomeren E ster (I—III )  die folgende Prognose: Die 
Irans, trans-Form (I) wird von allen drei Isomeren am  leichtesten 
reagieren, da nur bei ih r die Einstellung der „quasicyclischen“ K on
stellation des Diens durch die Substituenten COOCH3 oder C6H 5 
nicht behindert wird. Im  Gegensatz hierzu wird die Form  I I I  m it einer 
cis-ständigeilPhenyl-gruppe keine Neigung zur Dien-Synthese zeigen. 
F ü r den Fall I I  m it einer COOCH3- Gruppe in cis-Stellung lagen kei
nerlei Analogien vor. Es war daher nicht vorauszusehen, ob die hem 
mende W irkung dieser Gruppe h inter derjenigen des Phenyls zurück- 
stand oder nicht. H ierüber konnte allein der Versuch Auskunft geben.

Unsere experimentellen Erfahrungen haben die beiden Voraus
sagen über das Verhalten der Irans, Irans-Form  I  und dasjenige der 
Irans, ci's-Form lll vollauf bestätigt. Jene stellt als Dien-Komponente 
bei Dien-Synthesen un ter den Isom eren I —H I  den reaktionsfähig
sten P artner dar, der selbst auf schwächere Plulpdiene noch m it 
genügender In tensitä t anspricht. I I I  ist das Gegenstück zu I. Es 
gelang nicht, das M aleinsäure-anhydrid als reaktionsfähigstes Philo- 
dien daran  anzulagern, ohne daß es vorher eine Umlagerung in die 
Irans, trans-Form  (I) erlitt.

Die Irans,cis-Form  I I  des 4-Phenyl-butad ien-l-carbonsäure- 
m ethylesters n im m t eine M ittelstellung zwischen I  und I I I  ein, der
gestalt, daß sie zwar m it  M a l e i n s ä u r e - a n h y d r i d  n o c h  e in  
A d d u k t  l i e f e r t ,  o h n e  z u v o r  i h r e  K o n f i g u r a t i o n  zu  ä n d e r n  , 
daß hingegen schon die Verwendung von Fum ärsäure-m ethylester 
als Philodien Bedingungen erfordert, bei denen eine vorherige Um 
lagerung in die trans, trans-Form  I  n icht mehr zu vermeiden ist.

S trukturell stellt die Anlagerung von M aleinsäure-anhydrid an 
trans, ¿rans-4-Phenyl-butadien-l-carbonsäure-methylester (I) eine 
Dien-Synthese vor, die zum M ethylester-anhydrid einer 4-Phenyl- 
As-cyclohexen-l,2,3-tricarbonsäure (IV) führt.  Dies geht aus der 
Dehydrierung des Adduktes m it Schwefel oder m it Se-dioxyd in Essig- 
säure-anhydrid hervor. Dabei entsteht im  ersten Falle un ter partieller 
Decarboxylierung die 3-Phenyl-benzol-l,2-dicarbonsäure (VI), im 
zuzeiten das Anhydrid der4-Phenyl-benzol-l,2,3-tricarbonsäure (VII):

C6H : CcH;
C„H; C A

XV c o o c h 3 V c o o c h 3
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Die katalytische Hydrierung der Addukte füh rt in  die Reihe der 
4-Phenyl-eyclohexan-l,2,3-tricarbonsäuren (V). Alle in dieser U nter
suchung beschriebenen A ddukte des 4-Phenyl-butadien-l-carbon- 
säure-methylesters an Maleinsäure-anhydi’id, an  Pumarsäure-dime- 
thylester (-chlorid) oder an M aleinsäure-dimethylester, lassen sich 
(in ihrer hydi'ierten Porm) durch Umlagerung auf den gleichen steri
schen Grundtypus zurückführen. Sie haben m ithin alle die gleiche, 
oben im  Pall des Adduktes IV  von Irans, irans-Ester an  Malein- 
säure-anhydrid gesicherte S truktur.

Die Erörterung des sterischen Verlaufes der Dien-Synthesen 
dieser Reihe beginnen wir bei dem m arkantesten Ergebnis, das in 
der vorangehenden Untersuchung kein Analogon besitzt. Die ’¡Tat
sache, daß sowohl der trans,Irans-Ester (I) als auch der Irans, cis- 
Ester (II) m it M aleinsäure-anhydrid reagieren, versetzt uns erst
malig in die Lage, z w e i  V o r g ä n g e  d i e s e r  A r t  m i t e i n a n d e r  z u  
v e r g l e i c h e n .  E in  solcher Vergleich erwies sich dadurch als mög
lich und aufschlußreich, daß es uns überraschend leicht gelang, die 
beiden Addukte in  eine durchsichtige Beziehung zueinander zu 
bringen.

Um die Darstellung dieser Verhältnisse n icht unnütz zu kom 
plizieren, greifen v ir  auf die allgemeinen Ergebnisse der vorauf
gehenden Untersuchung zurück und  setzen sie als gültig voraus. 
Dann müssen die beiden Dien-Synthesen den folgenden Verlauf 
nehm en:

0

C C.H.

COOCH; COOCH;
Jl

T ~ ~
C A

o
COOCH;

X
ç a

o
■H HjCOOC

COOCH,

verestert HjCOOC^-2- 
+  H 2 ' N ,

H jCOOC COOCH;
C H O

0 , I X IVb Vb
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Wie im  Fall des Irans, im?zs-l,4-Diphenyl-butadiens muß auch der 
trans, £ran.s-Ester (I) aus dem  Orientierungs-komplex V III  heraus 
die all-cis-'Fovm (IVa) des A dduktes ergeben. Der trans, cis-E ster I I  
hingegen muß nach dem analogen Schema (IX) zu einem A ddukt 
führen, das sich in seiner K onfiguration (IVb) nur durch die Lage 
der Estergruppe von IV a  unterscheidet.

Daß die beiden A ddukte IV a  und I V b , von denen sich das zweite 
ersichtlich schwieriger bildet als das erste, voneinander verschieden 
sind, steh t fest. W ir konnten sie leicht in  Trim ethylester um- 
wandeln, die ihrerseits bei der katalytischen H ydrierung in  die ge
sättig ten  Trim ethylester (Va) und  (Vb) übergingen. Alle genaim ten 
Verbindungen stellen — ebenso wie die beiden A ddukte selbst — 
wohldefinierte Stoffe vor. An ihrer E inheitlichkeit ist kein Zweifel 
möglich. Die durchgreifende sterische Umlagerung der hydrierten 
E ster V a  und  V b m it Na-alkoholat ergibt in  beiden Fällen einen 
neuen Ester, der die ,,all-trans-1?ovm“ (X) vorstellt. Von ih r wird 
weiter un ten  noch die Rede sein.

In  dieser to talen  Umlagerung kom m t der spezifische sterische 
Unterschied der beiden hydrierten Addukte V a und V b nicht mehr 
zum  Ausdruck. Behandelt m an indessen das „aZZ-ciV'-Addukt IV a  
m it sehr schwachen Alkalien — am  besten m it kochender Soda
lösung — so erleidet es g la tt eine p a r t i e l l e  sterische Umlagerung, 
bei der nur die veresterte Gruppe erfaßt Wird; denn bei der B ehand
lung der entstandenen Tricarbonsäure m it Diazom ethan liefert sie 
den gleichen Trim ethylester, den m an auch aus dem isomeren 
A ddukt IV b  erhält. Diese grundlegende Beziehung zwischen den 
beiden A ddukten TVa und IV b steh t m it den ihnen zuerteilten 
Konfigurationen in bestem  Einklang. Es ist bekannt, daß veresterte 
Carboxyl-gruppen allgemein5) leichter umgelagert werden als un- 
veresterte und der Übergang von Typ IV a  — Typ IV b bedeutet 
nichts anderes als eine cis -* irans-Umlagerung. W ir haben später 
gefunden, daß die gleiche sterische Transformation schon beim 
Erwärmen des „all-cis“-Adduktes  (IVa) sta ttfindet.

Durch die partielle Veresterung der Carboxyl-gruppen an Cx ist 
das Umlagerungsvermögen in IV a  soweit differenziert, daß sich 
durch W ahl möglichst milder Bedingungen die räum liche U m 
lagerung auf diese Stelle lokalisieren läß t. I n  dieser In terp re ta tion  
ist der Übergang IV a  — IV b  Ausdruck allgemeiner sterischer E r 
fahrungen. Gleichzeitig liefert er ein eindrucksvolles Argum ent für 
die R ichtigkeit der nach V III  bzw. IX  erfolgenden Dien-Synthesen 
von trans, trans- (I) und  von Irans, ciV-4-Phenyl-butadien-l-carbon- 
säure-m ethvlester (II).

5) s. z. B.  C. L.  B ic k e l , Am. Soc. 60, 927 (1938).
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W ird die Differenzierung der drei Carboxy 1 -gruppen im A ddukt 
IV a  und seinem H ydrierungs-produkt (Va) durch Ü berführung in 
den Trim cthylester aufgehoben, so nim m t die sterische Umlagerung, 
wie in Abs. IV  gezeigt werden wird, einen anderen Verlauf.

II . D ie  s t e r e o i s o m e r e n  E s t e r  u n d  F u m a r s ä u r e -  
d i m e t h y l e s t e r  (d ic l i l o r id )

Um die Basis für unsere sterischen Untersuchungen so breit und 
sicher wie möglich zu gestalten, haben wir auch die Addition des 
Irans, irans-4-Phenyl-biitadien-l-carbonsäure-m ethylesters (I) und 
diejenige seiner Irans,cis-Form  (II) an  Fum arsäure-dim ethylester 
(-diclilorid) untersucht.

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

h 3c o o c  c 0h 3

]  n c o o c h 3
COOCHj 

X I

c 6H5

b
h 3c o o c  | f ;c6h s *—

COOCHj

H jCOOC COOCIIj 
XIV XI I I

Die Dien-Synthese des Irans,¿rans-4-Phenyl-butadien-l-carbon- 
säure-m ethylesters (I) m it Fum arsäure-dim ethylester verläuft bei 
180° überraschend g la tt und führt in der T at zu zwei A ddukten 
(X II und XIV). Sie tre ten  in einem M engenverhältnis von etwa 2:1 
auf. Beide stellen scharf definierte Stoffe vor, desgleichen die durch 
katalytische Hydrierung daraus hervorgehenden gesättigten Tri
m ethylester.

Form al lassen die Entstehungsweisen der beiden A ddukte aus den 
Orientierungs-komplexen X I und X I I I  und ihre Konfigurationen 
X II  und  X IV  ohne weiteres die Gültigkeit sowohl des ccs-Prinzips 
(Erhaltung der K onfiguration des Philodiens im  A ddukt, d. h. die 
Irans-Lage der COOCH3-Gruppen des Fum arsäure-dim ethylesters 
zueinander) als auch des Prinzips der E rhaltung der Dien-Konfi- 
guration im A ddukt (die Gruppen C6H 5 und COOCH3 des Irans, 
irarcs-4-Phenyl-butadien-l-carbonsäure-methylesters (I) liegen auf 
der gleichen Ringseite) erkennen. Das d ritte  Prinzip, die „maximale

K W hA i
ipN Y  r<HjCOOC I 1 C6H s

COOCHj

X II
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Häufung der Doppelbindungen beider P a rtn e r“ , verliert bei Dien- 
Synthesen des Fum arsäure-typus seine Eindeutigkeit, ein Faktor, 
der auch hier die Aufhebung der sterischen Selektivität und den 
E in tr it t  beider Reaktionen (a und b) zur Folge hat.

Sucht m an nach direkten Argumenten für die Konfigurationen 
X II  und XIV, 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 können. Von ihnen 
wird, im letzten Absatz die Rede sein. Sie stehen im besten Einklang 
m it den oben gegebenen Formulierungen.

Der zweite Weg ist der gleiche, den wir oben im  Falle des Malein- 
säure-anhydrids beschrieben haben. E r beruht auf einem Vergleich 
des sterischen Verlaufs der Anlagerung von Fum arsäure-dim ethyl- 
ester an  den Irans, trans-E ster (I) m it dem analogen Vorgang beim 
Irans, ets-Ester (II). Leider erwies sich dieser Weg vorerst als nicht 
gangbar, da die Anlagerungen beim Fum arsäure-dim ethylester Be
dingungen erfordern, un ter denen sich der trans, cis-E ster (II) bereits 
in seine Irans, Irans-Form  um lagert, die dann ihrerseits im oben 
beschriebenen Sinne reagiert.

Für eine weitere Entw icklung wird es daher von W ichtigkeit sein, 
die für den E in tr itt  der Dien-Synthesen notwendigen Tem peraturen 
soweit als möglich herabzusetzen. Einen ersten Schritt in dieser 
R ichtung haben wir m it der Verwendung von Fum arsäure-chlorid 
an Stelle des langsam er reagierenden Dim ethylesters getan. Die 
Additionen an  den Irans, irans-'Ester (I) verlaufen hier bereits bei 
R aum tem peratur. Sie führen zu den gleichen sterischen Typen wie 
diejenigen des Fum arsäure-dim ethylester s.

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

I I I .  D e r trans,Irans-E s t e r  (I) und M a l e i n s ä u r e -  
d i m e t h y l e s t e r

Es ist bereits wiederholt hervorgehoben worden6), daß die Dien- 
Synthesen m it M aleinsäure-dimethylester sterisch nicht m it jener 
E indeutigkeit verlaufen, die das Kennzeichen der analogen Vor
gänge m it M aleinsäure-anhydrid sind. Soweit sich bislang übersehen 
läßt, sind für das Verhalten des M aleinsäure-esters mehrere U r
sachen anzuführen. Seine größere R eaktionsträgheit verlangt nicht 
selten die Anwendung von höheren Additions-tem peraturen, die 
einen der Anlagerung voraufgehenden Übergang des Maleinsäure
in den Fum arsäure-ester oder auch eine ihr folgende Isomerisation 
der A ddukte zur Folge hat. Diese Verhältnisse bedürfen zweifellos 
noch einer weiteren Präzisierung durch system atische Versuche. 
W enn wir daher im  Rahm en dieser Arbeit einen Versuch beschreiben,

Vgl. z. B. die vorangehende Arbeit, Abs. II d.
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den Irans, ¿rans-4-Pbenyl-butadien-l-earbonsäure-methylester (I) 
an M aleinsäure-dimetbylester zu addieren, so geschieht dies zu
nächst nur, um ein R esulta t festzulegen, das als Ergänzung zu dem 
bisher M itgeteilten noch nicht wesentlich erscheint, das indessen für 
eine weitere Bearbeitung von Interesse zu werden verspricht. Es 
gelang nämlich, aus dem sterisch nicht einheitlichen Reaktions
produkt einen neuen A ddukt-typus herauszupräparieren. E r  ist 
noch zu wenig bearbeitet, als daß wir seine Konfiguration hier schon 
erörtern könnten. Da wir ihn  jedoch in  das allgemeine System  der 
Umlagerungen (s. d. folgenden Absatz) m it einbeziehen, sei er zu
nächst als A ddukt X  gekennzeichnet.

IV. D ie  s t e r i s c h e n  U m l a g e r u n g e n  d e r  A d d u k t e
Die Dicn-Synthese aller sterischen Form en des 4-Phenyl-buta- 

dien-l-carbonsäure-methylesters m it Malern- und Fum arsäure- 
abkömmlingen kann theoretisch insgesamt acht diastereomere F o r
men des S truktur-typus IV  bzw. seines H ydrierungs-produktes V 
ergeben. Von ihnen haben wir fünf beschrieben.

Eine sechste haben wir bislang nur auf dem Wege der Umlagerung 
erhalten. Sie stellt nämlich das E ndprodukt aller Umlagerungen dar, 
die eintreten, wenn m an sämtliche erhaltenen Stereoisomeren in 
Form  ihrer Trim ethylester m it N a-m ethylat behandelt. Diese durch
greifenden Isom erisationen haben wir, um  Kom plikationen durch 
W anderung der Doppelbindung zu vermeiden, durchweg m it den 
hydrierten Form en ausgeführt.

W enn man berücksichtigt, daß in den vorangehenden Absätzen 
über vier (von acht) Konfigurationen bereits verfügt ist, so bleiben 
für den neuen Typ noch die folgenden ü b rig :

HOOC COOH C6H s

H,COOC
XV

1 +
CAL H.COOC HOOC

X V I
COOH

COOH C0H S COOH C Ä

H,COOC COOH
X V II

I
H,COOC

I
COOH

X V III

Ih r Vergleich läß t ohne weiteres erkennen, daß alle m it Ausnahme 
der letzten noch zu weiteren Umlagerungen befähigt sein müssen. 
Das E ndprodukt aller Isom erisationen muß daher die ,,all-trans 
Konfiguration X V III m it durchgehender ¿rans-Lage aller Substi
tuenten besitzen.
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Es ist unschwer zu erkennen, daß der gleiche Typus — neben 
X V II — auch bei der ,A.d.dition von Irans, cis-4-Phenyl-butadien-1 - 
carbonsäure-m ethylester (II) an X um arsäure-dim ethylester zu er
w arten ist (s. Absatz II).

Eür das aus Malein saure-dim ethylester erhaltene A ddukt X , das 
sich nach seiner H ydrierung gleichfalls zur- „all-trans“-Eorm X V III 
isomerisieren läßt, verbleiben noch die Konfigurationen XV, XVI 
und X V II. Da bei der Bildung von A ddukt X  Sekundär-umlage- 
rungen im  Bereich der Möglichkeit liegen (s. Absatz III ) , erscheint 
eine Diskussion über seine Zuordnung zu einem dieser Ausdrücke 
verfrüht.

Zum Abschluß sei noch auf eine konfigurative Beziehung liin- 
gewiesen, die das in Absatz I  Gesagte ergänzt. D ort ist ausgeführt 
worden, daß die für die vorliegende Untersuchung fundam entale 
Umlagerung IV a ->■ IV b , eine Eolge der richtigen Differenzierung 
im Umlagerungsvermögen der drei Carboxylgruppen durch partielle 
Veresterung vorstellt. Diese Auffassung legt die Erage nahe, wie 
sich der hydrierte „oßi-cis“-Trim ethylester bei der Umlagerung 
unter den gleichen Bedingungen —- Erhitzen in soda-alkalischer 
Lösung — verhält. Es überrascht nach dem Gesagten nicht, daß der 
Vorgang je tz t einen anderen Verlauf nim m t, indem sich die Iso- 
merisation nicht wie oben an  Cx, sondern sicher an C2 oder C3 ab 
spielt und  zu einem der sterischen Typen (X II, hydriert X IX ) oder 
(XIV, hydriert XX ) führt,  wie sie auch bei der Dien-Synthese von 
Irans, ü'im.s-4-Phenyl-butadien-l-carbonsäure-m ethylester (I) m it 
Fum arsäure-dim ethylester (s. Absatz II) erhalten werden.

COOCH,

\ 1 1  1 i2 I4
H 3COOC CÖOCH3C6H 5 H :,COOC COOCH3COOCH3CcH 6

X IX  Va
COOCHa

___________  I_________

h 3c ö o c  c o ö c h 3 C0H s 
X X

Die d u r c h g r e i f e n d e  Isomerisation von V a m it Alkoholat fülirt 
erwartungsgemäß zur „all-frans“-'Foim (XVIII).

Beschreibung <ler Versuche
A. Irans,i r r m s - 4 - P h e n y l - b u t a d i e n - 1  - c a r b o n s ä u r e -

m e t h y l e s t e r  i tn d  M a l e i n s ä u r e - a n h y d r i d
14,4 g imns,irans-4-Phenyl-butadicn-l-carbonsäuro-methylcster (I) und

10,4 g ÜMaleinsäuro-anliydrid werden im Reagenzglas zusammengesd)molzcn 
und vorsichtig so lango erhitzt, bis sich die oinsetzende Reaktion durch lebhaftes
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Auf schäumen der Reaktionsm asse kundtut. Nachdem die Einwirkung abge
klungen ist, nimmt man das gebildete Addukt in heißem Acetonitril auf und  
erhält beim Abkühlen dieser Lösung das M o th y le s te r -a n h y d r id  der 4C- 
P h e n y l-A 5- c y c lo h e x o n - lc,2°,3c-tr ic a r b o n s ä u r e  (IVa) in Form von  
scharfkantigen, glasharten, durchsichtigen Kristallblöcken vom Schmp. 186°. 
Gosamtausboutc etw a IS g.

C16H u 0 5 (2861 Bar. C 07,1 H  4,0
ßcf. » 67,4, 07,2 » 4,9, 4,8

Trimethylester. 2 g Addukt worden m it 30 ccm Methanol und 2 g conc. 
Schwefelsäure 7 Stunden lang unter Rückfluß gekocht. Nach dem Abdampfen des 
Methanols gießt man den Ansatz in Wasser. Der dabei zunächst ölig ausfallende 
Ester erstarrt alsbald za einer farblosexr Kristallm asse. Man saugt ab, wäscht 
widerholt mit Wasser, trocknet und kristallisiert aus Methanol um. Wohlaus- 
gobildete, scharfkantige, farblose Formen. Schmp. 124°.

CisH .0O6 (332) Bor. C 65,1 H  6,0
Gof. » 05,0, 65,1 » 6,1, 6,1

S te r i s c h e  U m la g e r u n g e n
p.) M it Soda-lösung. 4  g des Mqthylestor-anhydrids (IVa) werden m it 50 ccm 

einer 10-proc. Soda-lösung viereinhalb Stunden unter Rückfluß gekocht. Beim  
Ansäuern der erkalteten Lösung scheidet sich eine farblose. T r ic a r b o n sä u r e  ab, 
dio roh bei 185° (u. Z.) und nach dem Umkristallisieren aus W asser bei 190° 
schmilzt7).

C10H 14O, • H ,0  (308) Bor. C 5S,4 H  5,2
Gef. » 58,4, 58,6 » 5,4, 5,4

Durch Vercstcrn der Säure m it Diazometlian erhält man einen T r im e th y l-  
e s t e r  vom Schmp. 8 0 ° s) (aus Methanol). Die Mischprobe m it dem Tritnethyl- 
cster vom Schmp. 124° (s. o.) zeigt eine deutliche Depression auf etwa 70°.

C18H„(,Og (332) Bcr. C 6 5 ,l  H  0,0 OCH3 28,0
Gef. » 64,9, 65,0 » 6,2, 6,1 » 28,0, 28,3

b) M it wäßriger Natronlauge. 2 g  Methylqstorsäuro-anhydrid (IVa) worden mit 
30 ccm 2 n-Natronlaugo 4 Stunden unter Rückfluß gekocht. N ach dom Erkalten 
säuert man m it Salzsäure an und erhält —  gewöhnlich erst nach längerem  
Stehen — eine T r ic a r b o n sä u r o  vom Sclimp. 185° u. Z. Wohlausgobildote 
Nadeln (aus Wasser).

Mit Diazometlian verestert, gibt dio Säure einen T r im o t h y lc s t e r  vom 
Schmp. 105° (aus Methanol).

C18E =0O6 (332) Ber. 0  65,1 H  6,0
Gef. » 65,2, 65,3 » 6,0, 6,1

Der Mischschmelzpunkt dieses E sters m it dem Trimethylester vom Schmp. 
80° liegt bei etwa 70°, derjenige m it dem all-cis-Trimethylester vom  Schmp. 124° 
(s. o.) bei etwa 90° ®).

’) Aus den wäßrigen Mutterlaugen gewinnt man durch Ausäthern eine Säure,
die m it Diazometlian einen öligen Trimethylester liefert. Ihre Individualität muß
vorerst offen bleiben.

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

9) Danach hat es den Anschein, als ob durch den Einfluß der Natronlauge auch 
eine Wanderung der Doppelbindung stattfindet.
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c) M il N a-äthylal. Mehrore Umlagorungsversuche des Trimothylesters vom  
Schmp. 124° m it N a-äthylat ergaben nur Undefinierte Ö le10).

D ie  h y d r i e r t e n  s t e r i s c h e n  D ö r m e n  d e r  4C- P h e n y l - A 5- 
ey  c 1 oh ex  en - l c,2c,3c- t r  i c a r  b o n s ä u r e

Die k a t a ly t i s c h e  H y d r ie r u n g  d es  a li-c is -T r im o th y lc s ter s  vom Schmp. 
124° erfolgt zweckmäßig in Eisessig-lösung m it Pt-oxyd als Katalysator. Die be- 
borechnete Mengo an W asserstoff wird glatt aufgenommon. Der Schmp. des 
hydrierten Trimothylesters (Va) liegt bei 107° (aus Methanol).

Cj8H „O 0 (334) Ber. C 64,7 H  6,6
Gef. » 64,8 » 6,8

Die katalytische H ydrierung des Trimethylesters vom Schmp. 80° unter den  
gleichen Bedingungen ausgeführt, ergibt einen gesättigten Trimethylester (Vb) 
vom Schmp. 115° u ) (aus Methanol).

C18H 2, 0 6 (334) Ber. C 64,7 II 6,6 OCH3 27,8
Gef. » 64,6, 64,7 » 6,6, 6,7 » 27,8, 27,8

Im  Gemisch m it dem obon beschriebenen hydrierten Trimethylester vom  
Schmp. 107° tr itt eine starke Sclimelzpunkts-dopression ein.

Umlagerungen m it N a-äthylat. D ie beiden eben beschriebenen hydrierten  
Trimethylester vom Schmp. 107° und vom Schmp. 115° geben bei der Um lage
rung m it N a-äthylat die all-lrans-T!r ic a r b o n sä u r e  (entspr. X V III) vom  
Schmp. 221°.

Der zugehörige T r im e t h y le s t e r  (X), der aus der Säure durch Behandeln m it 
Diazomethan gewonnen wird, bildot nach dom Umkristallisieren aus Methanol 
farblose Nadeln vom Schm p. 114— 115°12).

Analyse der Tricarbonsiiuro.
C15H i 6O0 (292) Bor. 0  61,6 H  5,5

Gef. » 61,5 » 5,8
Analyse des Trimethylesters.

ClsH 220 6 (334) Ber. C 64,7 H  6,6
Gef. » 64,8, 65, 0 » 6,8, 6,6

U m la g o r u n g e n  m it  w ä ß r ig e r  N a tr o n la u g e  bzw. S o d a - lö s u n g . 1 g  des 
hydrierten Trimethylesters vom  Schmp. 107° (Va) wird m it 20 ccm einer 2 n -  
Natronlaugo 5 Stunden unter Rückfluß gekocht. Die beim Ansäuern m it verd. 
Salzsäure ausfallendo T r ic a r b o n sä u r e  is t  fest und schmilzt roh bei 203°, nach 
dem Umlöson aus Acetonitril bei 205°.

C15H 10Oa (292) Ber. C 61,6 H 5,5
Gef. » 61,5, 61,6 » 5,6, 5,6

Die Säure ste llt eine neue sterische Form der 4-Phenyl-cyclohexan-l,2,3-tri- 
carbonsäuro vor; denn sie liefert in  üblicher Weise m it Diazomethan behandelt, 
einen T r im o t h y le s t e r  (X IX  oder X X ) vom Schmp. 95—96° 13), der im Ge
misch m it allen bislang beschriebenen Stereoisomoren starke Depressionen ergibt.

10) Außer den in diesem Abschnitt aufgezählten stereoisomeren Estern werden 
unten noch zwei weitere beschrieben.

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

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

13) S. a. weiter unten die Anlagerung von trans, ira/is-I-Phenyl-1 -carbonsäure- 
methylester (I) an Fumarsüuro-dimetliylester.
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C1BH„,O0 (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 
bcschriobonon Vorscifungsvcrsueh die 2 n-Natronlauge durch 10-proc. Soda
lösung ersetzt.

D e h y d r i e r u n g  d e r  4c- P h e n y l - A 5- e y c l o h e x e n -  1°,2C,3C- 
t r i c a r  b o n s ä u r e

Das Addukt IV a  wird durch Kochen m it 2 n-Natronlauge nach der auf S . 116 
gegebenen Vorschrift in  die Tricarbonsäure überführt. Dm  das bei den einzu
haltenden Dohydrierungs-temperaturen auftretendo W asser vorher zu entfernen, 
wird die Säure in  oinem Ölbad vorsichtig bis zur Beendigung dor Dehydratisierung 
über ihren Schmp. erhitzt. Man läßt erkalten, versetzt den Kolboninhalt m it der 
für die Dehydrierung notwendigen Monge Schwefel und erhitzt den Ansatz bis 
zur Beendigung der lebhaften H 2S -Entwicklung auf 230—240°. D ie Aufarbeitung 
orfolgt nach dem üblichen Schema und führt zu der in  der Literatur noch nicht 
beschriebenen1'') 3-Phenyl-o-phthalsäuro (VI) vom  Schmp. 185° (aus Aeeto- 
nitril).

Cu H 10O4 (242) Bor. 0  69,4 H  4,1
Gef. » 69,4, 69,5 » 4,4, 4,4

Durch 2-stündigcs Kochen m it Essigsäure-anhydrid wird die Säure in  ihr 
A n h y d r id  vom  Schmp. 151° (aus Acotonitril) überführt.

Cu H 80 3 (224) Bor. 0  75,0 H  3,5
Gof. » 75,0, 74,9 » 3,6, 3,6

Don M e th y le s t e r  erhält man aus der freien Säure m it Diazomethan. Schmp. 
92° (aus Methanol).

C i,H i4Ö4 (270) Ber. 0  71,1 H  5,2
Gof. » 71,1, 71,2 » 5,2, 5,2

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

K ocht man das Addukt vom  Schmp. 186° dreieinhalb Stunden lang in  E ssig- 
säure-anhydrid m it einem  Überschuß an Se-dioxyd unter Rückfluß, so erhält man 
nach dem Abfiltrioron des ausgoschicdenen Selens und E inergen dor Lösung i. V. 
einen kristallinen Rückstand.

Aus Essigester umkristallisiert, bildet das entstandene M e th y lo s te r -a n h y -  
d r id  d er  4 -P h e n y l- b e n z o l-  1 ,2 ,3 -tr ic a r b o n sä u r e  (entspr. V II), schwach  
gefärbte B lättchen vom Schmp. 164°.

C16H 10O5 (282) Bor. 0  68,1 H  3,5
Gef. » 68,0, 67,8 » 3,6, 3,5

Die V e r s e ifu n g  m it verd. Soda-lösung führt zum 4-Pkcnyl-benzol-l,2,3- 
tricarbonsäuro-anhydrid-(2j3). Schmp. 217° (aus Essigester).

C15H 80 6 (26S) Ber. 0  07,1 H  3,0
Gef. » 67,3, 67,2 » 3,2, 3,1

Mit Diazomethan vercstert, gewinnt man das Methylester-anhydrid vom  
Schmp. 164° wieder zurück.

14) Inzwischen hat W. V o g t diese Verbindung durch Dien-Synthese des 1-Phenyl- 
butadiens mit Maleinsäure-anhydrid und nachfolgender Dehydrierung des Adduktes 
gewonnen. Sie ist m it unserem Präparat identisch.
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B. trcms, Irans- 4 - P l i e n y  1-bu t a d i e n  -1 - c a r b o n s ä u r e - 
m e t h y l e s t e r  (I) u n d  P u m a r s ä u r e - c L i m e t h y l e s t e r  (a) 

u n d  - d i c h l o r i d  (b)
a) 3,6 g Irans, ira?!S-4-Phenyl-butadien-l-carbonsäurc-methyloster (1) und 5 g 

F  um ar säure - dim ethylcster 'weiden 10 Stunden lang in  einem Ölbad auf 180° 
erwärmt. Nach dieser Zeit is t kein unveränderter Fumarsäure-dimethylester mehr 
nachzuweisen. Man nim m t den Kolbcninhalt in Methanol auf und erhält schon 
nach kurzem Stehen ein in feinen Nadeln anfallendes Kristallisat, das roh hei 78° 
und nach dem Umlösen aus Methanol bei 81— 85° schmilzt.

C16H 20Os (332) Ber. C 65,1 H  6,0
Gef. » 65,0,64,9 » 6 ,1 , 6,0

D er  neue Trimethylester (X II oder XIV) gibt m it sämtlichen oben beschrie
benen ungesättigten stereoisomeren Trimethylestern starke S chmp.-doprossionen.

U n ter  den von uns oingebaltenen Konzentrationen war die Abschcidung des 
soeben beschriebenen Trimethylesters vom  Schmp. 84— 85° praktisch voll

ständig.
Aus der Methanol-mutterlauge scheidot sich (im allgemeinen erst nach 2-—3- 

wöc-higem Stehen) das zweite der zu erwartenden Stereoisemeren aus. E s bildet 
im Gegensatz zu den feinen Nadeln des erstoron kompakte Formen, die roh bei 
100° und nach dem Umkristallisieren aus Methanol bei 106° schmelzen.

' C18H 20Oc (332) Bor. C 65,1 H 6,0
Gef. » 64,8, 65,0 » 6,1, 6,1

Die Gesamtausbeute an Addulct is t  gut. Das Gewichtsverhältnis, in  dem die 
niedriger und die höher schmelzende Foim  auftreten, beträgt etwa 2 :1 . Die 
Mischprobe der beiden stereoisomeren Trimethylester zeigt eine starke Depression 
unter den Schmp. des tiefer schmelzenden Stoffes.

K a t a ly t i s c h e  H y d r ie r u n g . Dio Hydrierung der beiden Trimethylester 
(X II und XIV) vom Sehmp 84— 85° und 106° wird zweckmäßig in Eisessig
lösung m it P t-oxyd als Katalysator durebgoführt. In beiden Fällen wird dio für 
eine Doppelbindung berechnete Menge W asserstoff aufgenommen. Das Hydrie
rungsprodukt des niedriger schmelzenden Esters hat den Schmp. 112— 113°, 
dasjenige des höher schmelzenden den Schmp. 95— 96°. Beide Ester werden aus 
Methanol umkristallisicrt.

C1BH..O„ (334) Ber. C 64,7 H  6,6 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
m it dem oben (S. 117) beschriebenen, dagegen stellt das Isomere vom Schmp. 
112— 113°, wie durch Mischprobe erm ittelt wird, eine neue von allen bislang ge
fundenen sicher verschiedene Form vor.

b) 19,2 g Ira n s ,ira»s-4-Phonyl-butadien-l-earbonsäure-methylester (I) werden 
m it 14 g Fumarsäure-dichlorid übergossen. Man überläßt den Ansatz im gut ver
schlossenen Gefäß bei Raumtemperatur und im Dunkeln sieh selbst und be
gnügt sich damit, ihn von Zeit zu Zeit umzuschütteln. Unter diesen Umständen 
tr itt im Verlauf einiger Tage allmählich Auflösung des Esters ein. Am Endo der 
Versuchszeit scheidot sieh ein Teil des Reaktionsproduktes kristallinisch ab. Er 
wird durch Absaugon vom Öl getrennt und gesondert aufgearbeitet.

Den k r is t a l l in e n  A n te i l  digeriert man kurze Zeit m it Wasser von  70— 80°, 
saugt ihn ab und trocknet ihn. Beim Umkristallisieren aus Acetonitril erhält man
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—  gegebenenfalls nach Abtrennung einer geringen Mango schworlöjlichor F u m i r- 
säure — farblose Kristalle vom Schmp. 197— 198°.

C „H ltO, (286) Ber. 0  67,1 H  4,9
Gof. » 67,2, 67,2 » 5,0, 5,0

Die Analyse ergibt das Vorliegen eines M e t h y l e s t e r s ä u r e 
a n h y d r i d s 15), dessen sterische Zugehörigkeit daraus folgt, daß es 
bei der Veresterung m it Methanol/Schwefelsäure in den oben (S. 119) 
bereits beschriebenen Trim ethylester vom  Schmp. 84—85° über
geht.

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

Der ö lig o  A n te i l  dos Roaktionsprodulstss Wird in Wasser eingetragen und  
mehrere Stunden lang lobhaft mechanisch gerührt, Wobei allmählich vollständige 
Kristallisation ointritt. Man saugt ab, Wäscht m it Wasser und trocknet im Ex- 
siccator. Beim Auskochon des Rohproduktes mit Essigester bleibt der größte Teil 
der gebildeten Pumarsäuro ungoiöst zurück. Auch dio Spitzenfraktionen der 
beim Einengen der Essigestor-lösung anfallenden Kristallisate pflegen noch 
Fumarsäure zu enthalten, deren Anwesenheit berücksichtigt Werden muß. D ie 
Hauptmenge der im Essigester enthaltenen Rcaktionsprodukte stellt jedoch die 
zu dem oben beschriebenen Methylostor-anhydrid gehörige froio M o th y lo s te r -  
d ic a r b o n s ä u r o  vor. Sie bildet nach dem Umkristallisieren 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 Säure erwartungsgemäß 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-dicarbonsäure anfallenden 
Essigestor-muttorlaugen orhält man bei sehr sorgfältiger Arbeitsweise16) in  
geringer Menge eine Kristallfraktion, die nach mohrmaligem Umlösen aus E ssig - 
ostor don Schmp. 220—222° zeigt.

016H I80 6 (304) Bor. 0  63,2 H  5,2
Gef. » 63,1, 62,S » 5,3, 5,4

Nach der Analyse liegt auch hier eine M ethylester-dicarbonsäure 
vor. M it Diazom ethan verestert, liefert sie den oben S. 119 charak
terisierten Trim ethylester vom  Schmp. 106°, gehört somit sterisch 
zum anderen „irans“ -Typus.

C. Irans,Irans- 4 - P h e n y l - b u t a d i e n  - 1- c a r b o n s ä u r e -  
m e t l i y l e s t e r  (I) u n d  M a l e i n s ä u r e - d i m e t h y l e s t e r

Dio Anlagerung dieser Komponenten erfolgt nach der oben für den Analogio- 
fa lld os Fumarsäure-dimothylesters gegebenen Vorschrift. Aus dem öligen Roak-

15) Trägt man den kristallinen Anteil in Methanol ein, so erhält man eine D i-  
m o th y lo s te r -m o n o c a r b o n sä u r e  vom Schmp. 168° (aus Methanol).

10) An dieser Stelle gelangte vereinzelt in minimalen Mengen eine Verbindung 
vom Schmp. 182° zur Beobachtung. D ie Analyse zeigt das Vorliegen eines Methyl- 
ester-anhydrides an, die Mischprobe ergibt seine Verschiedenheit von dem Methyl- 
ester-anhydrid vom Schmp. 197—198°. Eine •weitere Untersuchung der Verbindung 
mußte wegen ihres geringfügigen Auftretens zurückgestellt worden.
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tionsprodülct erhält man beim Verreiben m it Methanol und längerem Stehen einen  
kristallinon T r im e t h y lo s t e r , der nach wiederholtem Umkristallisieren aus 
Methanol bei 114—115° schm ilzt (Addukt X ). Ausbeute otwa 2,5 g.

ClsH„„O0 (332) Bor. 0  65,1 H  6,0 OCH3 28,0
Gef. » 65,2,65,1 » 6 ,1 ,5 ,9  » 27,6

Dio Mischprobe dos neuen Trimothylostors m it sämtlichen dargostellten Iso
meren zeigt starke Depressionen.

Seine k a t a ly t i s c h o  H y d r io r u n g  in Eisessig-lösung m it P t-oxyd als K a ta 
lysator führt zu oinor P erhydro-V erbindung, die bisher nur als Öl erhalten  
worden konnte. Ihre Behandlung m it N a-äthylat ergibt den boi allon U m 
lagerungon als Endprodukt auftretenden ali-irares-Trimethyloster (X) vom  
Schmp. 114— 115° (s. o. S. 117).

D. Irans, c i s - 4 - P h e n y l - b u t a d i e n - 1 - c a r b o n  s ä u r  e- 
m e t h y l e s t e r  u n d  M a l e i n s ä u r e - a n h y d r i d

6,8 g iran-s-cis-4-Phenyl-butadien-l-earbonsäure-methylestcr und 5,2 g  Ma- 
leinsäuro-anhydrid werden in einem Reagenzglas vorsichtig bis in  dio Nähe des 
Siedepunktes erhitzt. Nach kurzeT Zeit setzt unter Aufschäumen die Reaktion ein. 
Man erhitzt eine Zoitlang Weiter, bis sich dio Earbo der Schmelze von anfangs gelb 
nach braun hin vertieft hat. Beim Anreiben m it Acetonitril kristallisiert ein fostos 
Addukt aus, das roh boi 152° und nach dem Umkristallisieren aus Acotonitril bei 
157— 158° schmilzt. Dio Verbindung ste llt  das M o th y lo s te r -a n h y d r id  der 
4u-P h o n y l-A 5-c y c lo h o x o n - lt ,2 0,3 u- t r ic a r b o n s ä u r e  (IVb)17) vor. Mit dom 
Addukt IV a (Schmp. 186°, s .o .  S. 116) gemischt, gibt das noue Addukt eine 
Depression auf etwa 145°.

C i Ä A  (286) Bcr. 0  67,1 H  4,9
Gef. » 67,2, 67,3 » 6,0, 4,9

Die Ausbeute an der neuen sterisch einheitlichen Vorbindung beträgt, otwa
3,5 g. Der in  den Mutterlaugen befindliche kristalline R est is t  storisch uneinheit
lich und enthält das Addukt IV b verunreinigt mit IV a.

Trimethijlesler. 2 g Addukt vom Schmp. 157— 158° Werden m it Methanol und 
Schwefelsäure 7 Stunden untor Rückfluß gekocht. Nach dom Verdampfen des 
Mothanols gioßt man das erkaltete Reaktionsprodukt in Wassor ein und nim m t 
das zunächst öligo Rohprodukt in Äther auf. Beim Äbdostillioron des Äthors 
hintorbloibt ein kristalliner Rückstand von noch unscharfom Schmp. Durch eine 
Nachvoresterung m it Diazomethan wurde die Veresterung vervollständigt.

Der so orhalteno Trimethyloster (ontspr. IV b) schm ilzt nach dom U m kristalli
sieren aus Mothanol boi 80°. Im  Gemisch m it dem Weiter obon beschriebenen  
Trimethylester vom  gleichen Schmelzpunkt (erhalten durch Umlagerung dos 
Methylestor-anhydrids (IVa) vom Schmp. 186° m it Soda-lösung) tr itt keine 
Depression ein.

ClsH,„Oli (332) . Bor. C 65,1 H  6,0
Gef. » 65,2, 65,3 » 6,2, 6,2

Um diose Identität Woitorhin zu sichorn, wurde der Trimethylester vom
Schmp. 80° katalytisch hydriert. Dabei ontstand der erWarteto gesättigte 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° längere Zeit auf etwa 260° erhitzt. Dio Estergruppo erleidet 
unter diesen Bedingungen bereits eine sterische Umlagerung (s. K . H . D e c k e r , 
Diss. Köln 1950).

9*
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E. Ira n s ,c ts -4 -P h e n y l-b u ta d ie n  -1 -e a r b o n s ä u r c -m e th y lo s t  er (II) 
u n d  F u m a r s ä u r e - d im c t h y le s t e r  

Bor Versuch dieser Anlagerung wurde unter den gleichen Bedingungen durch- 
geführt, wie sie oben bei der Addition dos ira».s, iraus-d-Phenyl-butadien-] - 
carbonsäure-methylcstcrs an Fumarsäure-dimcthylester beschrieben sind. D ie  
e r h a lt e n e n  B e a k tio n s j> r o d u k te  s in d  d ie  g le ic h o n  w ie  d o r t. Offenbar ist 
der Addition oine Umlagerung vorausgegangen.

Die Übertragung dieser Versuche auf dasFumarsäure-dichloridist noch nicht 
abgeschlossen.

F. c is , ir a n s -4 -P h e n y l- b u ta d ie n - l- c a r b o n s ä u r o -m e t h y le s t e r 1) 
u n d  M a le in s ä u r e -a n h y d r id  (F u m a r s ä u r e -d im c th y le s te r )

Der Versuch, die beiden Komponenten unter den oben (s. S. 115) eingehaltenen 
Bedingungen zu vereinigen, ergab wiederholt ausschließlich das Addukt IV a vom  
Schmp. 180°.

Ein entsprechendes Ergebnis wurde bei der Anwendung von Fumarsäure- 
dim cthylester erzielt.

Über den sterischen Verlauf von Dien-Synthesen 
m it acyclisclien D ienen1)

Irans, Irans- und Irans, cis-l-P hcnyl-4-m ethyl-lm tadien

Von Kurt Alder und Marianne Schumacher 

Ü b e r s ic h t
I. Darstellung von Irans,Irans- und Irans,cis-1 -Phenyl-4-mcthyl- 

butadion.
II. Dio Struktur der Addukto m it Maleinsäure-anhydrid.

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

I. D a r s t e l l u n g  v o n  Irans,Irans- 
u n d  trans,cis-1 - P h e n y l - 4 -m e t h y l - b u t a d i e n

Die Darstellung von l-Phenyl-4-m ethyl-butadien2) geht aus von 
dem durch Grignardsche Reaktion des i?uns-Zimtaldehydes mit 
M g-ätliyl-bromid erhaltenen Carbinol (II).

0  OH
S  I

H tC6—GH—CH - C -  H SC0 CH— CH C CH. CH, -> H sCc-C H = C H  - CH=CH CH,
I a ß y S

I 11 H I I  III  1
W ir haben beobachtet, daß die nach diesem Verfahren gewonne

nen P räparate  bei der Dien-Syntliese m it M aleinsäure-anhydrid in
0  Zur Kenntnis der Dien-SyntheseiXXXII. M itt.—X X X I.M itt.A .571 , 108(1951).
") Bezgl. der Bezeichnung, siehe A. 570, 231 (1950).
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ätherische!' oder benzolischer Lösung unvollständig reagieren. Die 
Größe des zur Addition befähigten Anteiles hing von den bei der 
Dehydration eingehaltenen Bedingungen ab 3). Dieses Verhalten 
legte die Vermutung nahe, daß bei der Elim inierung des Wassers 
(II  -*■ I I I )  zwei sterische Isomere des Diens gebildet werden. Da der 
verwendete Zimtaldehyd sicher eine irans-Verbindung vorstellt, 
und da überdies seine Doppelbindung bei der Überführung in  das 
Dien nicht mehr unm ittelbar tangiert wird, so ist es von vornherein 
äußerst wahrscheinlich, daß die y—S-ständige Doppelbindung im 
Kohlenwasserstoff I I I  das Zentrum  der Isomerie vorstellt, d. h. daß 
die von uns verwendeten P räpara te  Gemische der Irans, trans-  ( l i la )  
und der trans, cis-Form  ( I l lb )  repräsentieren:

C6H 5 c 6H 5

V/H 1

C H

/ S / H  
H  C

1

h A / CE;1
CH,

1
H

III a I l lb

Nach unseren in  den vorangehenden beiden M itteilungen nieder
gelegten Erfahrungen reagiert das Irans, trans-Isomere rascher m it 
M aleinsäure-anhydrid. Dieses Verhalten gesta tte t es, die Eorin 
( l i la )  dem Gemisch durch „fraktionierte D ien-Synthese“ un ter 
milden Bedingungen zu entziehen und so die irans, cis-Komponente 
( I l lb )  des Diens zu isolieren. Wie zu erw arten4), reagiert sie bei 
Anwendung erhöhter Tem peraturen gleichfalls m it M aleinsäure
anhydrid und liefert einen neuen sterischen Typus des Adduktes 
(IV).

Erwartungsgem äß läß t sich der trans, cis-Kohlenwasserstoff ( I l lb )  
in bekannter Weise durch Kochen m it Jod  in benzolischer Lösung 
in seine Irans,trans-T?orm ( l i l a )  umlagern.

3) Bei der Zersetzung des Grignard-ansatzes mit 30-proc. Schwefelsäure entsteht 
in direkter Reaktion (A. K la g e s , B. 40, 1769 [1907]) der Kohlenwasserstoff III. 
Das so gewonnene Präparat enthält mehr trans,irans-Isomeros als ein aus dem  
Carbinol II  m it K-bisulfat z u 1 erhaltender Dien-Kohlenwasserstoff. Eine Unter
suchung des nach anderen Methoden hergestellten l-Phenyl-4-methyl-butadiens 
(III) unter stercochemischen Gesichtspunkten ist im Gange.

*) Daß eine eis-ständige Methyl-gruppo in der Dien-Komponente deren Fähig
keit zur Addition von Maleinsäure-anhydrid nicht vollständig sistiert, geht bereits 
aus dem Verhalten des 1,1,3-Trimotliyl-butadions (O. D ie ls ,  K. A ld o r , A. 470, 
102 (1929)) m it voller Deutlichkeit hervor. Vgl. dagegen das in den beiden voran
gehenden Untersuchungen beschriebene Verhalten einer cis-ständigon Phenyl- 
gruppe.
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I I . D ie  S t r u k t u r  d e r  A d d u k t e
Die Dien-Synthese des l-Phenyl-4-m ethyl-butadiens m it Malein- 

säure-anhydrid ist bereits vor vielen Jah ren  von 0 . D i e l s  und 
K.  A l d e r 5) beschrieben worden. Es handelte sich damals, wie wir 
je tz t wissen,, um  die Irans,trans-'B'orm ( l i la )  des Kohlenwasser
stoffes. Das seinerzeit erhaltene A ddukt ist sterisch einheitlich und 
stellt, wie wir sogleich näher ausführen werden, die „aK-ciV'-Eorm- 
Aoc des 3-Phenyl-6-methyl-A4-cyclohexen-l,2-dicarbonsäure-anhy- 
drides (IV) vor:

In  Ergänzung zu den älteren Beobachtungen von 0 . D i e l s  und 
K.  A l d e r  haben wir je tz t die K onstitution des Adduktes dadurch 
festgelcgt, daß wir es m it Se-dioxyd in siedendem Eisessig zur 
3-Methyl-6-phenyl-phthalsäure (VI) arom atisierten. Die k a ta ly ti
sche H ydrierung von IV  führt bei Aufnahme von zwei Atomen 
W asserstoff zum  gesättigten Anhydrid (V) der 3-Phenyl-6-methyl- 
ey clohexan-1,2-dicarb onsäure.

Die im folgenden beschriebenen Isomerisationen des ,,all-cis“- 
Adduktes (IV, Aa) verknüpfen es m it allen übrigen (Formen, gleich
gültig ob sie durch neue Additionen oder durch Umlagerungen 
entstanden sind, in so durchsichtiger Weise, daß auch für 
jene die K onstitutionsfrage durch die oben beschriebenen Ab
wandlungen des „flI/-cüV‘-Adduktes als erledigt betrach tet wer

den kann.

Um unsere Darstellung der sterischen Verhältnisse in lapidarer 
Form  und un ter Verzicht auf alle unnötigen W iederholungen zu 
geben, gehen wir von der Übersicht über die sterisch m ö g l i c h e n  
Form en der 3-Phenyl-6-methyl-A4-cyclohexen-l,2-dicarbonsäure 
(IV) bzw. ihres Hydrierungs-produktes (V) aus, wobei wir uns auch 
hier der abgekürzten Symbolik für die verschiedenen sterischen 
Form en bedienen:

C A
I

C6H,
I

.CH
C„H,

IV V VI

H I. D ie  K o n f i g u r a t i o n  d e r  A d d u k t e

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

a
c 0h 5 c o o h  c o o h  c h 3
13 I2 li Io

C0H 5 COOH COOH
1 1 1 a1

c h 3

ß

c6h 5 c o o h  c h 3
1 1 1

CcH 5 c o o h
1 1 ß1 \ 

COOH
1 1 
COOH CH3

T
c „h 5 c o o h  c h 3
1 1 1

C,Ht COOH
1 1 T1

COOH
1 1 
COOH CH3

s
c 0h 5 c h 3
1 1

c0h 5
1 S1 1 

COOH COOH
1 ■ 1 1 
COOH COOH CH3

Die H auptunterteilung in zwei Grundtypen A und B erfolgt auf 
Grund der Stellung der beiden GruppenC6H s und CH3z u e i n a n d e r .  
Bei A haften  sie auf der gleichen, bei B auf verschiedenen Seiten des 
hexacyclischen Ringes.

Nach den Ergebnissen der vorangehenden Arbeiten ist dam it zu
gleich ihre genetische Beziehung zu den beiden Isomeren des
l-Phenyl-4-m ethyl-butadiens zum  Ausdruck gebracht. Die R eprä
sentanten der Reihe-A gehen aus der trans,trans-T?orm (IH a) des 
Kohlenwasserstoffes, die V ertreter von B hingegen aus dem Irans, 
cis-Isomeren (IHb)  durch Dien-Synthese hervor. („Erhaltung der 
Dien-Konfiguration im  A ddukt“ 6.)

Die U nterteilung <x—8 innerhalb jedes Stam m typus A und B 
geschieht nach der räum lichen Stellung der CO OH-Gruppen zu
einander und zu den Substituenten CH3 und C6H 5. Nach dem ,,cis- 
P r i n z i p “ können bei der Dien-Synthese der Maleinsäure nur die 
Form en a  und  8 entstehen, während die Typen ß und y bei den Dien- 
additionen der Fum arsäure zu erwarten sind.

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

In  der Reihe B stellt B a  das A dditionsprodukt des Irans, cis- 
Kohlenwasserstoffes (HIb)  an  M aleinsäure-anhydrid vor.

Soweit die formalen Möglichkeiten und  ihre Beziehungen zu den 
bei den Additionen zu erwartenden Gesetzmäßigkeiten. Die Um-

‘)V gl. A. 571, 99(1951).
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W a n d l u n g e n  der einzelnen Formen ineinander werden wir jeweils im 
Einzelfalle darstellen.

a) Die Vertreter der A-Reihe
1. D e r  „all-eis“-T y p u s  A a  ist das einzige Reaktionsprodukt, das 

bei der Dien-Synthese von reinem  ira?iM ''ans-l-Phenyl-4-methyl- 
butadien ( l i la )  m it M aleinsäure-anhydrid in siedendem Äther oder 
Benzol erhalten wird.

C6H5 COOH COOH CH,

Aa

F ü r diesen Additionsverlauf können alle Beweisgründe geltend 
gemacht werden, die bislang für den analogen sterischen Verlauf von 
Dien-Synthesen beim írans-1-Phenyl-butadien7) einerseits und beim 
irans-Piperylen8) andererseits verwendet wurden; denn das trans, 
trans-l-Phenyl-4-m etliyl-butadien ( l i la )  stellt nichts anderes vor 
als eine Kom bination beider Formen.

Neben diesem allgemeinen Zusammenhang lassen sich für unseren 
besonderen Fall als direkte Argum ente die zahlreichen Verknüp
fungen anführen, durch welche die verschiedenen sterischen Typen 
der obigen Tabelle m iteinander in Verbindung gesetzt sind. In  ihrer 
Eigenart und in ihrer Vielzahl sind sie widerspruchfrei nur dann zu 
geben, wenn die Dien-Synthese des M aleinsäure-anhydrids m it dem 
trans, írans-l-Phenyl-4-m ethyl-butadien ( l i la )  zur „all-cis“-Vorm  
A a führt.

A a  steh t in direkter Beziehung zu Aß, A y und B ß, in m ittelbarer 
zu allen übrigen.

2. D ie  Irans-F o  r m Aß entsteh t in  üblicher Weise entweder durch 
Umlageiung des (hydrierten) Dim ethylesters von A a m it Na- 
m ethylat oder durch Erhitzen des (hydrierten) Adduktes A a  m it 
HCl im Rohr. Schließlich sei hier bereits hervorgehoben, daß auch 
die durchgreifende Umlagerung der Neo-cis-Form AS ebenfalls aus
schließlich den irans-Typus Aß ergibt.

Die Entstehung von nur einer irans-Form  verdient besonders her
vorgehoben zu werden, da bei der Unsym metrie von A a  beide

’) K. A ld er , W. V o g t , A. 565, 135 (1949).
s) K . A ld er , W. V o g t , A. 564, 120 (1949).
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Carboxyl-gruppen ungleichwertig sind und die Umlagerung je einer 
von ihnen zu zwei verschiedenen Zrans-Säuren, Aß u n d  Ay, führen 
sollte. Wir führen diese Erscheinung auf die Erfahrung zurück, wo
nach die Gruppen CGH 5 und COOH in  ortho-cis-Stellung un ter 
unseren Arbeitsbedingungen einander viel leichter abstoßen als die 
Gruppen CH3 und  COOH in  gleicher Lage. Auf dieser Überlegung 
beruht unsere Zuordnung der oben beschriebenen frans-Form  der 
A-Reihe zum Typus Aß.

Die Darstellung von Aß gelingt — wie zu erwarten — auch durch 
Dien-Synthese von trans, frans-l-Phenyl-4-m ethyl-butadien ( l i la )  
m it Fum arsäure-Derivaten. H ier en tsteh t sie als H auptprodukt 
neben dem Isomeren A y (4:1), dessen Beschreibung wir uns nun
mehr zu wenden.

3. D ie  frans-F o rm  A y kann auf zwei Wegen — durch Addition 
und Umlagerung — erhalten werden.

Die Dien-Synthese von frans, frans-l-Phenyl-4-m ethyl-butadien 
( l i la )  m it Fum arsäure-dim ethylester erfolgt aus zwei „Orien
tier ungs-komplexen“ V II und  V III  heraus und muß sowohl A ß als 
auch A y als Reaktionsprodukte ergeben:

H äCOOC CcH 5 C ,H , COOCH

   Y COOH NI Y  HOOCN _ 2 _
h 3c N ( - — | 4 . h ,  h,<!N|— | / c sh s

, , ,r COOH COOH , ,
CH, COOCH, H,COOC CH,
F R  Ay Aß VIII

Die Erfahrung h a t gezeigt, daß die beiden Vorgänge a  und  b m it 
sehr verschiedener Geschwindigkeit vor sich gehen (va : v^= 1:4), so 
daß die „frans-Form  A y “ nur als N ebenprodukt neben A ß a u ftr itt.

Sie erweist sich nach der H ydrierung als identisch m it einem auch 
auf dem folgenden Wege zu erreichenden P rä p a ra t: W ir haben im 
vorangehenden Absatz gezeigt, daß die energische Umlagerung von 
A a  zur „frans-Form “ Aß führt. Durch Anwendung eines K u n st
griffes gelingt es indessen, auch den Übergang A a -* A y zu verw irk
lichen. Den Ausgangspunkt für unsere Suche nach der frans-Form 
Ay bildete die Erfahrung, daß die COOH-Gruppc in  N achbarschaft 
zur 0 6H g-Gruppe vor derjenigen in o r th  o- Stellung zur OH3-Gruppe 
normalerweise9) durch eine größere Umlagerungs-freudigkeit aus-

9) Wir stützen uns hier in erster Linie auf eigene, bei den Addukten von trans- 
1-PhenyI-butadien und von frans-Piperylen an Acrylsäure gewonnene Erfahrungen.
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gezeichnet ist. Solange beide Carboxyl-gruppen in gleicher Form, 
sei es als Anhydrid, als freie COOH- oder C O 00H 3-Gruppen Vor

lagen, war stets m it der (raus-Form  Aß als alleinigem Umlagerungs
produkt zu rechnen. Der einzige Weg, die Verhältnisse 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 m it M ethanol und Schwefel
säure. H ierbei kom m t die Verschiedenheit der beiden COOH- 
Gruppen dadurch zum  Ausdruck, daß zunächst nur eine von ihnen 
der Veresterung anheim fällt. Da wir der Phenylgruppe die stärker 
abschirmende W irkung zuschreiben, formulieren wir den Vorgang 
wie fo lg t:

C„H5 COOH COOH CH3 C6H s COOH COOCH3 CH3 C6H 3 COOH CH3
! , , i« i I I I I

Durch die Veresterung der Carboxylgruppe an  Cx ist deren Um
lagerungsvermögen derart gesteigert, daß bei der Behandlung m it 
M ethylat sie allein „um klappt“ und die imns-Form A y ergibt.

W ird dagegen in  der Estersäure auch die zweite Carboxylgruppe 
m it Diazomethan verestert, so ist im  Dim ethylester die Neigung zur 
sterischen Umlagerung an  C2 größer als an C1; und A ß wird zum 
H auptprodukt der Isomerisation.

4. D ie  „Neo-cis“- F o rm  AS stellt das E ndprodukt der durch 
W ärme erzwungenen Umlagerung der beiden ¿rans-Formen A ß und 
A y  vor. W ir finden auch hier die charakteristische Beziehung 
w ieder10), daß die durch Addition von M aleinsäure-anhydrid an 
Irans, 2ra?z.s-konfigurierte Diene entstehenden Ur-formen m it ,,all- 
cjV‘-Konfiguration bei der Umlagerung ihrer Carboxyl-gruppen 
über Zrans-Formen einem neuen cts-Typus AS zustreben:

ihre stereochemische Deutung an. E r erscheint als ein räumliches 
Abrücken der Carboxylgruppen von den sie „einengenden“ Sub
stituenten  CH3 und C6H 5 in  der „all-cis“ -Form A«. Es liegt nahe, 
die Übergangstendenz A a  — AS als zusätzliches A rgum ent für die 
„«¿¿-eiW-Konfiguration Aa der U raddukte von M aleinsäure-anhydrid

COOH
Aa

Die rückläufige E ntstehung des Aa-Typus 
Ag aus den Irans-Formen A ß und A y ist bisher 

nicht beobachtet Avorden. Der einseitig aus
geprägte Eichtungssinn dieser Übergänge regt

10) Vgl. das analoge Verhalten in der Reihe des trans,irans-l,4:-Diphenyl-buta- 
diens; A. 571, 97(1951).
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an  Irans, ¿rans-Diene zu verw enden; denn bei einem Vertauschen der 
Konfigurationen A a  und A § würde der Übergang A a  -> A 8 im Sinne 
unseres mechanischen Bildes ein ,, Sichh inein zwängen‘! der COOH- 
Gruppen zwischen die sie flankierenden Substituenten CH3 und 
CgH 5 bedeuten.

Es is t  geplant, diese Vorstellungen im Experim ent zu prüfen und 
weiterzuentwickeln.

Die cis-Form AS läß t sich in üblicher Weise m it Salzsäure im 
Bohr in eine irans-Form  umwandeln. Bezeichnenderweise stellt die 
Irans-Form  A ß das H auptprodukt dieser Umlagerung vor:

c ch 5 c h 3 c 6h 5 c o o h  c h 3
J________________ I  , 1 I___ I. .i

COOH COOH COOH

AS Aß

b) Die Vertreter der B-Reihe
Der Übergang von Beihe-A in die Beihe-B ist durch Umlagerung 

nur dann zu bewerkstelligen, wenn es gelingt, nicht allein wie bisher 
innerhalb des T ypusA  Carboxylgruppen, sondern darüber hinaus 
auch die Gruppen CcH 5 oder CH3 zu einem Platzwechsel zu ver
anlassen. W ir haben in der ersten der beiden vorangehenden U nter
suchungen den Nachweis geführt, daß im  Falle der Phenylgruppe 
dieses Ziel m it H ilfe von geschmolzenem Alkali als umlagerndem 
Agens zu erreichen ist.

U nter diesen extremen Bedingungen übernim m t offenbar der
\  *Phenylkern die Funktion der C = 0-G ruppe  in der

C H H6 5 \  % /  .
M o h r - A s c h a n ’sehen Anordnung bc^-Cb . W ir werden in der

0
nachfolgenden A rbeit zeigen, daß — in Übereinstimmung m it dieser 
Vorstellung — beim E rsatz von Phenyl durch M ethyl die Isomeri- 
sation in  geschmolzenem Alkali ausbleibt.

Der zweite Weg in die B-Beihe ist die Dien-Synthese m it Irans, 
c is-1 -Phenyl-4-methyl-butadien ( I llb ) .

1. D e r  c iV T ypus B a. Die Anlagerung von M aleinsäure-anhydrid 
an diese trans, cis-Form (IUfe) des Diens erfolgt — ganz im Einklang 
m it den in den beiden vorangehenden Arbeiten niedergelegten E r
fahrungen — schwerer als beim trans,trans-Isomeren ( l i la ) .  W ir 
erzielten sie durch Erhitzen der Komponenten im Bohr.
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Nach den für die Stereochemie der Dien-Syntliese geltenden 
Regeln muß das entstehende A ddukt die Konfiguration B «  besitzen.

Hierzu stellen wir zunächst fest, daß d a s  e r h a l t e n e  A d d u k t  
(u n d  s e in  H y d r ie r u n g s p r o d u k t )  v o n  a l l e n  o b e n  b e s c h r i e 
b e n e n  s te r i s c h e n  F o rm e n  d e r  A -R e ih e  v e r s c h ie d e n  i s t .  Es 
muß daher notwendig zur B-Reihe gehören, die durch die Irans- 
Stellung  der Gruppen C6H S und CJH3 im  gebildeten Ring charak
terisiert ist. Diese E rkenntnis ste llt einen weiteren direkten Beweis 
für das „Prinzip von der E rhaltung der Dien-Konfiguration“ vo r11).

Über die Lage der COOH-Gruppen (und dam it über die Gültigkeit 
des „cw-Prinzips“ sowohl wie des „allgemeinen Orientierungs
schemas“ ) geben die folgenden Beziehungen Auskunft.

2 . D ie  irons-E orm  B ß wird erhalten, wenn m an B a  m it Salz
säure nach A. v. B a e y e r  im Rohr isomerisiert:

C0B \ CO OH COOH C6H 5 COOH

CH, COOH CH, C0H6 COOH COOH CH,
Bot Bß A a

F ür ein so erhaltenes Umlagerungs-produkt stehen die beiden 
¿raus-Formen Bß und B y zur Diskussion. W ir entscheiden uns für 
die ,,öll-/raus“ -Konfiguration B ß zunächst deshalb, weil beim Ü ber
gang B a  B ß die stark  abstoßende W irlnmg der ortho-cis-ständigen
Gruppen C6H 5 und COOH zum  Ausdruck gelangt.

Daß wir m it dieser Entscheidung das Richtige getroffen haben, 
zeigt die Entstehung der gleichen Säure durch Alkalischmelze von 
A a  nach S t o e r m e r , eine Maßnahme, die nach allen bisherigen E r
fahrungen zum  „all-trans”-Typus hinführt.

3. D ie  trans-Form  By. Dieser Typus ist uns noch nicht begegnet.
E r dürfte bei Umlagerungen in der B-Reihe als Begleiter der H au p t
produkte m iten tstehen ; verm utlich jedoch in  so geringer Q uantität, 
daß er sich bislang der Isolierung entzog.

“ ) Vgl. A. 571, 97 (1951).



ü b e r  den sterischen Verlau f von  D ien-Synthesen 131

W ir erwarten ihn im  übrigen — neben B ß — auch bei der Dien- 
Synthese des frans-cis-I-Phenyl-4-metbyl-butadicns ( I l lb )  m it 
Fum arsäure-Derivaten.

4. D ie  c is-Form  BS. H ält m an die Irans-Vorm B ß längere Zeit 
im  Schmelzfluß, so erfolgt ihre Isomérisation un ter Bildung einer 
cis-Form, die'bezeichnenderweise12) auch hier n i c h t  m it dem durch 
D ien-Synthese m it M aleinsäure-anhydrid erhaltenen cis-Typus B a 
identisch ist. Die neue Form  kann daher nur das Isomere B S vor
stellen :

, C A  COOH C0H 5

.  -> ! -  f
COOH CH3 COOH COOH CH,

Bß BS

Beschreibung (1er Versuche

Irans, trans- und trans, cis-1-Phenyl-4-methyl-butadien 
( I I I a und I l lb )

Die Darstellung des Styryl-äthyl-carbinols (II) durch Grignard-synthoso aus 
Äthyl-Mg-bromid und irans-Zimtaldehyd erfolgt nach den Angaben von A. 
K la g e s 13). Der Siedepunkt des Carbinols liegt bei 138— 14Ö°/13mm. Die A us
beute aus einom 1-molaren Ansatz beträgt 55—60 g.

Die Wasser-abspaltung wird jeweils in Portionen von 20—25 g Carbinol durch 
Hinzufügen von einer Spatelspitzo K-bisuifat und Erhitzen i. V. so bewerk
stelligt, daß der Kohlenwasserstoff m it dem gebildeten Wasser gleichmäßig über
geht. Man trennt ilm im Scheidetrichter ab, fügt wenig Äther hinzu und wäscht 
ihn anschließend m it Soda-lösung aus. Nach dem Trocknen über CaCL wird i. V. 
dostilliert. Sdp. 105—112°/14m m . Ausbeute 45—50 g.

15 g dos so gewonnenen Kohlenwasserstoffs und 10,2 gMaleinsäure-anhydrid14) 
werden in 50 ccm Benzol 3 Stunden unter Bückfluß gekocht. Das gebildete ,,all- 
c;.s“ -Addukt (IV, A a) fä llt nach dem Erkalten zum weitaus größten Teil aus. Aus 
Ersigestcr umkristallisicrt, zeigt es den Schmp. von 158°. Ausbeute etwa 15 
bis 16 g 15).

Die beim Absaugon des Adduktes (IV, A a) anfallende benzolische Mutter
lauge wird i. V. vom Lösungsm ittel befreit. Den öligen Rückstand nim m t man in  
warmer cone. Soda-lösung auf, wobei saure Bestandteile (Maleinsäure) in Lösung 
gehen. D ie ungelösten neutralen Anteile w eiden in  Äther aufgenommen, getrock
net und erneut i. V. destilliort. Sie stellen zur Hauptsache die Irans,cis-F oim  des 
l-Phenyl-4-m othyl-butadions ( I llb )  vor. Sdp. 105— 108°/13m m .

E in la g e r u n g  zum  trans,trans-K o h le n w a s s e r s t o f f  ( l i la )
1 g trans,m -K ohlenwasserstoff (I l lb )  werden m it wenig Jcd  in 5 ccm Benzol 

eine Stunde unter Bückfluß zum Sieden erhitzt. Das überschüssige Jcd  entfernt
1=) Vgl. die analogen Übergänge in der A-Reihe (Abs. II, 4).
15) B. 39, 2591 (1906); s. auch K. H eß , A. W. W u stro w , A. 437, 260 (1924).
44) O. D ie ls ,  K. A id er , B. 62, 20S3 (1929).
16) Wird der Kohlenwasserstoff dagegen durch Zersetzen der Grignard-lösung 

m it 30-proe. Schwefelsäure dargestcllt, so ist die Ausbeute an Addukt vom Schmp. 
158° höher (beim gleichen Ansatz etwa 19 g), diejenige an Irans, cfs-Koblenwasser- 
stoff (I llb ) gering.
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man nach dem Erkalten durch Ausschütteln m it Na-bisulfit-lösung, trocknet die 
Benzolschicht über CaCI2 und addiert dann das Maleinsäure-anhydrid untor den 
oben angegebenen Bedingungen. Daboi erhält man in guter Ausbouto das Addulct 
vom  Schmp. 158— 159°.

A-Reihe
Das Anhydrid IV, A a vom Schmp. 158— 159° haben wir soeben beschrieben.
Den Dimclhylcsler erhält man bei 5-stündigem Kochen des Anhydrides m it 

Methanol und Schwefelsäure untor Rückfluß. Farblose Blöcko vom Schmp. 91° 
(aus Methanol).

H y d r ie r u n g  zum  3 ° -P h e n y l- 6°-m e t h y l - c y c lo h o  x a n - lc,2c-d ic a r  h o n - 
s ä u r e -ä n h y d r id  (V, A a). Bei der katalytischen Hydrierung dos Anhydrides 
vom Schmp. 158° in Eisessig-lösung m it Pt-dioxyd als Katalysator wird dio für 
eine Doppelbindung berechnote Menge an W assorstoff aufgonommon.

Das h y d r ie r te  Anhydrid (V, Aa) schm ilzt bei 126° (aus Essigester).
C15H 160 3 (244) Ber. 0  73,8 H  6,5

Gef. » 73,8, 74,0 » 6,7, 6,7
F r e ie  S äu re . Das hydrierte Anhydrid wird durch Erwärmen m it oinom Ü ber

schuß von conc. Soda-lösung in die freie Säure überführt. Schmp. 196° (aus 
Acotonitril).

C15H ls0 4 (262) Ber. C 68,7 H  6,9
Gef. » 68,5, 68,4 » 7,0, 6,9

M o th y lo s tc r -sä u r o . Man kocht das Anhydrid (V, Aa) 5 Stunden m it 
Methanol und Schwefelsäure unter Rückfluß. Nach dem Verdampfen der H aupt
menge das Mathanois gießt man die Raaktionsflüssigkeit in  kaltes W asser ein und  
erhält dio Methylester-säuro als farblose Kristallm asse.

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

Cu H ,0O4 (276) Bor. 0  69,5 H  7,2
Gef. » 6 9 ,4 ,’69,3 » 7,4, 7,4

D im o th y lo s to r  (entspr. V, A a). D ie Voresterung der freien Säure mit 
Diazomethan führt zu einem farblosen ö l, das erst nach längerem Stohon vo ll
ständig kristallinisch erstarrt. Der Dim ethylester schm ilzt nach dom U m 
kristallisieren aus niedrig-siedendem Petroläther bei 54°.

C„H 220 4 (290) Bor. 0  70,3 H  7,6
Gef. » 70,4, 70,4 » 7,5, 7,6

trans-Form (Aß)
1. D u r c h  U m la g e r u n g  der] h y d r ie r t e n  c is -S ä u r e  m it  S a lz s ä u r e  im  

R oh r. Die hydrierte cis-Säure wird m it der 15-fachen Menge conc. Salzsäure 
5 Stunden im Bombenrohr auf 180° erhitzt. Nach dem Erkalten hat sich die 
trans-S äure (Aß) in  einer nahezu quantitativen Ausbeute abgeschieden. Farblose 
Platten vom Schmp. 236° (aus Acetonitril).

CUH 1S0 4 (262) Ber. 0  68,7 H  6,9
Gof. » 69,1 » 7,0

Der D im o th y lo B to r  der imns-Säure (Aß) entsteht beim Behandeln der freien 
Säure mit Diazomethan. Farblose N adeln vom  Schmp. 96° (aus Methanol).

C17H„„04 (290) Ber. 0  70,3 H  7,6
Gef.. » 70,4, 70,3 » 7,5, 7,6

D as iran s-A n h yd rid  (A ß) entsteht beim 1-stündigon K ochen ,der irans- 
Säure m it überschüssigem Acetyl-chlorid. Aus einem Gemisch von  Essigester und 
Ligroin umkristallisiert, bildet es farblose, glasklare Ki-istallo vom  Schmp. 146°.
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2. D u r c h  U m la g o r u n g  dos D im o th y lo s to r s  der c is -S äu re  (Aa) m it  
N a -m o th y la t .  Dio Behandlung dos cts-Dim sthylesters vom  Schmp. 54° m it 
10-proc. Na-m ethylat-lösung orgibt zunächst oino M o th y lo s te r - s ä u r o , dio 
nach dom Umkristallisioron aus Methanol bei 160° schmilzt.

0 16H„o04 (276) Bor. C 09,5 H  7,2
Gef. » 69,9 » 7,5

Im  Gemisch m it der oben beschriebenen cis-Form dor Mothylester-säuro vom  
Schmp. 141° zeigt dio neuo Methylostor-Säuro oino starke Doprossion.

Ihro onorgisclxo Verseifung m it alkoholischem Kali führt schließlich zu der 
gleichon irans-Säure (Aß) vom Schmp. 236°, die auch bei dar Umlagerung der 
freien cis-Säuro (Aa) m it Salzsäuro im Rohr gebiklot wird.

Wie weiter unten gezeigt werden wird, gehört die Irans-Säure 
(Aß) dem gleichen sterischen Typus an, der als H auptprodukt auch 
bei der Addition von iran.s,fra;is-l-Phenyl-4-methyl-butadien ( I I I  a) 
an Pum arsäure-dim ethylester gebildet wird.

trans-Form (Ay)
D u r c h  U m la g o r u n g  dor c£ s-M e th y lo s te r -sä u r e  (Aa) m itN a -m e th y la t .  

2 g dor in  Absatz a) beschriebenen cis-Methylester-säuro vom  Schmp. 1410 Worden 
m it 15 ccm oiner 10-proc. Na-m ethylat-lösung auf dem Wasserbade 5 Stunden  
unter Rückfluß gekocht. Im Vorlauf von 1— 2 Stunden scheidet sich oino feste  
Na-Verbindung aus, die Während dos Weiteren Kochens nicht mehr in  Lösung 
geht. Nach dom Zusatz von Wassor erhitzt man don Ansatz noch 2—3 Stunden  
lang Weiter unter Rückfluß, verdampft das Methanol und säuert nach dom E r
kalten m it verd. Salzsärtro an. N ach längerem Stehen scheidet sich dio trans- 
Säuro (Ay) in  Form von farblosen Kristallen ab. Aus Acetonitril umkristallisiert, 
bildet sic wohldofinierto Formen vom Schmp. 218°, dio sowohl im Gemisch m it 
dor cts-Säure (Aa) vom Schmp. 196°, als auch m it dor iratts-Säure (Aß) vom  
Schmp. 236°, starke Depressionen orgibt.

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

Dar D im o th y lo s to r  ontstoht baim Behandeln dor fratts-Säuro (Aß) mit 
Diazomothan. Er bildet, nach dom Umkristallisioron aus Wenig Methanol farb- 
loso N adeln vom  Schmp. 65°.

Dio Mischprobe dos neuen Esters m it dom Dimethyl-estor der irans-Sauro (Aß) 
vom  Schmp. 96° zsigt oino starke Depression.

D as A n h y d r id  erhält m an bei 1 V3-stündigem Kochen dar iratts-Säure (Ay) 
m it Acotylcldorid. Farblose Nadeln vom Schmp. 118° (aus Ligroin).

C16H laOa (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) m it Na-m athylat ergibt als H aupt

produkt die iratts-Säuro (Aß).

cis-Form (AS)
D u rch  U m la g e r u n g  dor b e id e n  iratts-Säuren (Aß) un d (A y). Man erhitzt 

das Anhydrid der trans-Säuro (Aß) im Ölbad 8 Stunden lang auf 200° in  einem  
Reagensglas, das oben zu einer Kapillare ausgezogen ist. Da die braungefärbte 
Realctionsmasso auch bei mehrtägigem Stehen im Eisschrank keine Neigung zur 
K ristallisation zeigt, Wird sie in  der Kälte m it Wenig verd. Soda-lösung verrieben, 
wobei sie alsbald kristallinisch orstarrt. Man saugt ab, wäscht m it Wasser und
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kristallisiert das Rohprodukt nach dem Trocknen aus mittelsiedendem Ligroin 
u m . D as so gewonnene cis-Anhydrid (AS) bildet farblose, wohlausgebildete 
N  adeln vom Schmp. 84°, die im Gemisch m it den drei anderen bisher beschrie
benen Anhydriden A a, Aß und A y  (Schmp. 126°, 146°, 118°) starke Depressionen 
zeigen.

C16H l 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 F iltrat saure Bestandteile nur in  Spuren enthalten sind.

Dio Um lagetung dos Anhydrides der (raus-Säure (Ay) (Schmp. 118°) zeigt das 
gloicho Bild.

F r e ie  c is -S ä u ro  (A 8). Wird das ct's-Anhydrid (AS) m it warmer Scda-lösung 
behandelt, so geht es rasch in  Lösung. Beim Ansäuern m it verd. Salzsäure fällt 
die freie cts-Säuro (AS) sofort kristallinisch aus.

Man kristallisiert sio aus einem Gemisch von Essigester und Ligroin um. Dabei 
erhält man sio in  For m von farblosen Nadeln vom  Schmp. 168°. llrre Umlagerung 
m it Salzsäure im Rohr führt nach 5-stür.digcm Erhitzen auf 180° zum gjößten
Teil zu der Irans-Säure (Aß) vom Schmp. 236°. Daneben treten in den Mutter

laugen nur Spuren von  Säuren auf, die sterische Gemische vorstellen und nicht 
nähor untersucht wurden.

D e h y d r ie r u n g  d e s  30- P h e n y l- 6 0- in e th y l- A 4- c y c lo h e x e n -  
1°, 2° -d ic a r  b o n s ä u r  e - a n h y d r id s

2 g des Adduktes IV  werden in 25 eem Essigsäure-anhydrid gelöst, m it einem  
starken Überschuß von Se-dioxyd versetzt und 4 Stunden unter Rückfluß 
gokocht.

Nach Beendigung der Reaktion filtriert man vom ausgcschicdcncn Selen ab 
und engt dio Lösung i. V. zur Trockne ein. Den Rückstand nim m t man in  Soda
lösung auf, kocht die Lösung längere Zeit m it Tier kohle und filtriert sie ab. Beim  
Ansäuern m it Salzsäure fällt das Dehydrierungs-produkt zunächst ölig aus, 
erstarrt aber bei längerem Stehen vollkommen kristallinisch. Man saugt ab und 
kristallisiert es aus A eetonitril um, wobei die letzten Selen-spuren ungelöst Z u 
rückbleiben.

Das so erhaltene 3 -P h e n y l- 6 -m e t h y l-b o n z o l - l ,2 - d ic a r b o n s ä u r e ,-  
a n h y d r id  (VI) bildet hellgelb gefärbte N adeln vcm  Schmp. 186°. Ausbeute
1,7 g-

C15H 100 3 (238) Ber. C 75,6 H  4,2
Gef. » 75,4, 75,5 » 4,2, 4,2

1 - P h e n y l - 4 - m e th y l - b u t a d ie n  u n d  F u m a r s ä u r e -  
d im e th y le s te r

2 g Irans,irans-l-Phenyl-4-m ethyl-butadien und 1,8 g Fumarsäurc-dimethyl- 
ester werden 10 Stunden im Ölbad auf 160— 180° erhitzt. Mit Methanol verrieben, 
erstarrt das Reaktionsprodukt kristallinisch. Beim Umlösen aus Methylalkohol 
fä llt das Hauptprodukt der Um setzung der ir u u s -D im o th y le s te r  (Aß) in Form  
von schönen Kristallstäbchon aus, dio einen Schmp. von  104° haben.

C1:H„30 4 (288) Ber. C 70,8 H  6,9
Gef. » 70,6 » 7,0

Bei sorgfältiger Bearbeitung der Mutterlaugen erhält man daraus in  geringerer 
Menge den isomeren Iran-s-Dimethylester (Ay), der nach wiederholtem U m 
kristallisieren aus Methanol farbloso Blöcke bildet, die bei 929 schmelzen.

C17H„00 4 (288) Ber. 0  70,8 H  6,9 OCH3 21,5
Gef. » 71,0 » 7,1 » 21,5 ,21,5
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Das Mengenverhältnis, in dem die beiden stereoisomoren Dimcthylester an
fallen, beträgt etwa 4:1.

B -R eihe
A d d i t io n  d e s  trans,cis- 1 - P l ie n y l- 4 - m e th y l - b u ta c l ie n s  

( ü lb )  a n  M a le in s ä u r e - a n l iy d r id
3 g Irans,cis-Kohlenwasserstoff ( I llb ) , 2 g  Maleinsäure-anhydrid und 3 ccm 

Benzol werden unter Zusatz von etwas ,,Bis-[a-phenyl-äthyl]-hydrochinon“ als 
Stabilisator in  einem Bombenrolrr 15— 16 Stunden auf 140— 145°10) erhitzt.N ach  
dem Abdestillieren des Benzols i.V. hinterbleibt ein zunächst viskoses ö l, das beim 
Anreibon m it Bssigcster zum u'eitaus größten Teil kristallinisch erstarrt17). Man 
gew innt so 2— 2,5 g  rohes 3c-P h e n y l- 6 t-m eth .y l-A ,‘- c y c io h e x e n - lc,2c- 
d ic a r b o n s ä u r o -a n h y d r id  (IV, B a), das nach dem Umkristallisieren aus 
Essigester und Ligroin charakteristische Plättchen bildet, die bei 93— 94° 
schmelzen.

C15H 140 3 (242) Bor. 0  74,4 H  5,8
Gef. » 74,1, 74,2 » 5,9, 5,8

Die zugehörige fr e ie  S ä u r e  (Ba) gewinnt man durch Erhitzen des Anhy
drides m it Soda-lösung. Schmp. 178° (aus Essigcster/Pctroläthor).

Die D e h y d r ie r u n g  des Anhydrides (Ba) durch 4-stündiges Kochen m it 
So-dioxyd in  Essigsäure-anhydrid führt erwartungsgemäß zu dem bereits be
schriebenen Anhydrid der 3 -P h e n y l- 6 -m e t h y l-b e n z o l - l ,2 -d ic a r b o n s ä u r o  
(VI) vom Schmp. 186°.

B ei der k a t a ly t i s c h e n  H y d r io r u n g  des Anhydrides vom  Schmp. 93—94° 
in Eisessig m it Pt-dioxyd als Katalysator rvird die für eine Doppelbindung be
rechnete Menge an W asserstoff rasch verbraucht. Das hydrierte Anhydrid (V, B a) 
wird aus einem Gemisch von Äthor und Petrol-äther umkristallisiert. Schmp. 
94—95“.

C15H 10O3 (244) Bor. C 73,8 II 6,5
Gef. » 73,9 » 6,5

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

Die zugehörige fr e ie  S ä u ro  erhält man durch Erwärmen des Anhydrides mit 
Soda-lösung. Schmp. 182— 183° (aus Essigester-Ligroin).

C1DH 1#0 4 (262) Ber. C GS,7 H 6,9
Gef. » 68,9, 68,6 » 7,0, 7,0

U m la g e r u n g  zu r  3C- P h e n y l - 6t- m e t h y l - e y c lo h e x a n - lc,2t-d ic a r b o n -  
sä u ro  (V, Bß). Eine abgewogene jfenge der Dicarbonsäure V, B a  wird m it etwra 
der 20-fachen Menge rauch. Salzsäuro 5 Stunden im Bombenrolrr auf 180° er
hitzt. Den Itohrinhalt, aus dem sich das Umlagorungsprodukt bereits teilweise 
abgeschieden hat, spült man m it Wasser heraus und dampft die salzsauro Lösung 
i. V. zur Trockne. Den festen Rückstand 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“- 
Säure (V, Bß), dio man auch bei der Alkali-schmelzo von V, A a erhält.

,c) Geht man mit der Temperatur höher, z. B. auf 160 so lagert sich der Kohlen
wasserstoff vor der Addition bereits um und man erhält das „a ii-m “-Addukt (Aa).

lT) Dio Kristallisation des Anhydrides kann u. U. ausbleiben. Das Öl wird dann
in Soda-lösung auf genommen, angesäuert und ausgeäthert, wo bei entstandene saure
Mischpolymerisate ungelöst Zurückbleiben. Beim Verdampfen des Äthers gewinnt
man die freie Säure (entspr. IV, B a) zunächst als Öl, das beim Zusatz von Essig-
ester und etwas Petroläther aber bald kristallisiert.

Annalen der Chemie, 571. Band 10
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Mit allen anderen bisher beschriebenen hydrierten Säuren (V, A a, Aß, Ay, 
AS und B k) zeigt die neue Säuro starke Schmolzpunkts-dopressionen.

A d d it io n  v o n  F u m a r s ä u r e -d ic h lo r id  a n  ira n s ,c ts-l-P h o n y l-  
4 - m e th y l- b u ta d io n  (I llb )

3 g Kohlenwasserstoff (I llb )  Wordon m it 2 g frischdestilliertem Fumarsäure- 
dichlorid in  einem BombenrohrotWa 30 Stunden lang auf 95° erhitzt. Der R ohr
inhalt ste llt ein zähes braunes Öl vor, das man m it Aceton herauslöst und unter 
mechanischem Rühren m it conc. Soda-lösung bei GO—SO0 hydrolysiert.

Nach dom Ausäthern der alkalischon Lösung säuert man an und äthort sie 
erneut aus. Dabei geht oW as entstandenes saures Mischpolymerisat nicht m it in  
den Ätherauszug. Nach dem Trocknen und Vordampfon des Äthors nim m t man 
don verbleibenden Rückstand in  Warmem Essigostor auf. Aus der Essigcstcr- 
lösung kristallisiert zunächst oine geringe Menge Fumarsäure aus. A ls 2. Fraktion  
gewinnt man eine in  feinen Nadeln kristallisierende Verbindung vom  Schmp. 208 °. 
Sie orWeist sich durch ihre Weiteren Umsetzungen, Hydrierung und Anhydri
sierung als klontisch m it der 3<’-P h o n y l- 6 ° -c y c lo h o x a n - lc,2t-d ic a r b o n -  
sä u ro  (V, Aß) vom Schmp. 236° (Anhydrid Schmp. I46°)1S). In  don Muttor
laugon kristallisiert nach einiger Zeit eino 2. Verbindung in  Form von kompakten  
Kristallen aus. Sio schm ilzt roh bei 202° und Wird ohno vorherige Reinigung 
katalytisch hydriert. Aus einom Gemisch von Essigostor und Ligroin um- 
kristallisiert,gew innt man die 3C-P h e n y l-6 (,-m G th y l-e y e lo h o x a n - lc,2t-d ica r -  
b o n sä u r o  (V, Bß) vom  Schmp. 197— 198°. Sie lioß sich m it der bereits oben 
beschriebenen Säuro vom gleichen Schmp. durch die Mischprobe identifizieren19).

U m la g o r u n g  V, A a -> V, Bß d u r c h  g e s c h m o lz e n e s  A lk a li
1 g hydriertes „oii-cis“-Addukt (V, Aa) wird m it der 5-fachon Menge Ätzkali 

in einem Silbertiegel zunächst vorsichtig, später m it starker Flamme auf einom  
Drahtnetz 8— 10 Min. erhitzt. Die zunächst krümelige Masso verwandelt sich  
boim Rühren m it einem Glasstabo m it steigondor Temperatur in einen zäh
flüssigen Teig. Man fährt mit dom Erhitzen bis zur beginnenden Dunkelfärbung 
fort. Nach dem Erkalten löst m an die Schmölze in  warmem W asser, filtriert die 
Lösung und säuert sio m it Salzsäure an. Die abgeschiedene Säure nim m t m an in . 
Äther auf und trocknet über CaClr  Nach dom Abdampfen des Äthers bloibt ein  
Öl zurück, das beim Anreiben m it 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, sto llt dio Dicarbonsäure V, 15 ß vor, 
clio in  Form großer, klarer durchsichtiger P latten  vom Schmp. 197— 198° an
fällt. Der Rost kristallisiert in  Stäbchen und erweist sich durch dio Mischprobe 
als identisch m it V, Aß vom  Schmp. 236° (s. S. 132).

Dicarbonsäuro V, B ß
C15H 180 4 (262) Ber. C 68,7 H  6,9

Gef. » 68,9, 68,8 » 6,8 , 6,8
Durch U/j-stündigos Kochen m it Acotylchlorid, gewinnt man das zugehörige 

A n h y d r id  vom Schmp. 148— 149°.
C15H 160 3 (244) Bor. C 73,8 H  6,5

Gef. » 73,6, 73,6 » 6,4, 6,5

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

19) Anzeichen für dio zweite hier zu erwartende trans-Säure dieser Reihe (IV, By) 
sind bisher nicht vorhanden. Versuche, sie zu isolieren, sollen m it größerem Material
mengen fortgesetzt werden.
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Das Anhydrid zoigt gegen alle andoron Anhydride starke Sclimolzpunkts- 
depressionen.

K ocht man das Anhydrid vom Schmp. 148— 149° 5 Stunden m it Methanol 
und Schwefelsäure unter Rückfluß, so erhält m an oino M o th y le s te r - s ä u r e ,  
die aus Mothanol umkristallisiort, hei 142° schmilzt.

CleH i0O4 (276)’ Ber. 0  69,5 H  7,2
Gef. » 69,6, 69,6 » 7,4, 7,4

U m la g e ru n g  in  d ie  D ie a r b o n s ä u r e  V, B 8
Man erhitzt dio ,,aii-(rans“ -Säuro (V, Bß) in einem Roagonsglas 4 Stunden  

lang in  einem Ölbad auf 230— 250 °. Die tiofbraun gefärbte R eaktionsm asse nim m t 
man in Warmor Soda-lösung auf, säuert anschließend m it Salzsäure an und äthert 
erschöpfend aus. Beim Abdestillieren des Äthers hintorbloibt ein zunächst öliger 
Rückstand, der beim Anreiben m it Essigester fest wird. Aus einem Gemisch von  
Essigester und L igroin>umkristallisiert, schm ilzt die 3c-P h e n y l-6 t-m e th y l-  
c y e lo l ie x a n -1  ,2 t-d ic a r b o n sä u r o  (V, BS) bei 202—203°.

CI5H IS0 4 (262) Bor. 0  68,7 H  6,9
Gef. » 68,6, 68,9 » 7,0, 6,9

Im  Gemisch m it allen anderen bisher beschriebenen Isomeren zeigt dio neue 
Säure starke Schmelzirnnkts-deprcssionon.

Mit Acotylehlorid gekocht, liefert sie das A n h y d r id  vom Schmp. 91° 
(Nadeln aus Petroläther unter Zusatz von wenig Essigester).

Aus den Mutterlaugen gewinnt man nach tagelangem Stehen neben etwas 
unverändertem Ausgangsmaterial der „all-trans"-Säure (V, Bß) in geringen  
Mengen die Säure V, B a  vom  Schmp. 182°. Sie läßt sich durch dio Mischprobo 
mit der oben S. 135 beschriebenen Säuro vom gloichon Schmp. identifizieren.

Über den sterischen Verlauf von Dien-Synthesen 
m it acyclischen D ienen1)

Irans, trans- und cis,frflns-l,4-Dimethyl-lmta<lien

Von Kurt Alder und Wilhelm Vogt
I. Die Analyse der Kohlenwasserstoffe von J. R eif2),

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

II. D ie K onstitution der Addukte.
III. Dio konfigurativen Beziehungen.
IV . D ion-Synthesen m it Acrylsäuro.

Die vorliegende A rbeit verfolgt das gleiche Ziel wie ihre Vor
gängerinnen, indem sie die dort entwickelten Methoden auf neue 
Objekte überträg t. W aren bislang arylierte Diene Gegenstand der

D Zur Kenntnis der Dion-Synthese X X X III. Mitt. — X X X II. Mitt. A. 571, 
122 (1951).

2)B . 41, 2739 (1908).

10*
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Untersuchung, so bildet eine rein aliphatische Kom bination, 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. Ihre  Ergeb
nisse haben allgemeine Gültigkeit und werden daher für die künftige 
Entwicklung von N utzen sein.

I . A n a ly s e  d e r  D ie n - K o h le n w a s s e r s to f f e  v o n  R e if
Vor längerer Zeit h a t J . R e if  einen Beitrag geliefert zur D arstel

lung von Dien-Kohlenwasserstoffen, der von einer Übertragung der 
Grignardschen Reaktion auf den Croton-aldehyd ausgeht. Die dabei 
erhaltenen Carbinole (II) geben bei der W asserabspaltung m it K- 
bisulfat die entsprechenden Diene (III), die in 1-Stellung durch 
Methyl und in 4-Stellung durch Radikale R ' substitu iert sind, die 
von der W ahl der verwendeten Grignard-verbindung abhängen.

OH

H3C— CH =  CH— CH—CHä-—B' -> H 3C— CH =  CH— C H =  CH—R'
II III

R e if  beschreibt das Verfahren für eine Reihe von Beispielen. Bei 
der Verwendung von Äthyl-Mg-halogenid ist nach seiner D arstel
lung das 1,4-Dimethyl-butadien (III, R '=  CH3) das Reaktions
produkt.

W ir haben dieses nach R e if  hergestellte P räpara t an  Maleinsäure
anhydrid addiert und dabei beobachtet, daß die Umsetzung stets 
unvollständig ist. Dieses Ergebnis h a t uns veranlaßt, den Ursachen 
für das Verhalten des Kohlenwasserstoffes nachzugehen. Zu 
diesem Zweck haben wir sowohl das in siedendem Äther gebildete 
A ddukt m it M aleinsäure-anhydrid als auch den un ter gleichen Be
dingungen nicht reagierenden Anteil des Kohlenwasserstoffes einer 
näheren Untersuchung unterzogen.

a) Das cis,trans-l,4-Dimethyl-butadie)i (III  b)
Ältere E rfahrungen3) — insbesondere beim l-Phenyl-4-m ethyl- 

butad.ien — legten die Annahme nahe, der auf M aleinsäure-anhydrid 
unter milden Bedingungen nicht ansprechende Kohlenwasserstoff 
stelle die cis,trans-isomere Form  ( I l lb )  des 1,4-Dimethyl-butadiens 
vor. Traf sie zu, so m ußte der Kohlenwasserstoff durch eine voraus
gehende Isomerisierung zur Irans, trans-^orm  ( l i la )  die Fähigkeit 
zur leichten Addition von M aleinsäure-anhydrid erlangen. Die 
Prüfung dieser Annahme durch den Versuch h a tte  ein eindeutiges

s)V gl. A. 571, 123 (1951).
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Ergebnis. Nach dem Kochen m it Jod  addiert der Kohlenwasserstoff 
M aleinsä'jre-anhydrid quan tita tiv  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  ( l i la )  die cis,cis-  (IIIc ) oder die cis,trans-Konfi
guration ( I l lb )  besessen hat, ist durch seine genetischen Beziehungen 
zum ¿rans-Crotonaldehyd im Sinne der zweiten A lternative en t
schieden.

c h 31 H HI
^ c \  

HC Hj ( h A h 3 HC CH,

HV H1 HV HJ
Hv ^

11
c h 3 .

1
o h 3

1
H

■ l i l a III b III c

Einen lückenlosen Beweis für diese Zuordnung brachte die U nter
suchung der Dien-Synthese dieses Kohlenwasserstoffes m it Malein- 
säure-anhydrid, die sich bei erhöhten Tem peraturen durchführen 
läßt. Von ihr wird weiter unten die Bede sein,

b) Das trans,trans-l,4-Dimethyl-butadien ( l i la )
Der in  Ä ther g la tt m it Maleinsäure-anhydrid. reagierende Anteil 

des ,,Ur-kohlenwasserstoffes“ liefert ein Gemisch von zwei s t r u k 
t u r - v e r s c h ie d e n e n  Addukten. Der H auptanteil (2/ 3 des Gesamt- 
kristallisates) leitet sich vom Irans, lrans-1,4-Dimethyl-butadien ab. 
Für ihn  wird in den Absätzen I I  und I I I  ein vollständiger S truktur- 
und Konfigurations-beweis erbracht werden, der zugleich die N atur 
des ir«?is-irans-l,4-Dimethyl-butadiens eindeutig festlegt.

c) 1-Äthyl-butadien 
Neben den beiden isomeren 1,4-Dimethyl-butadienen l i l a  und 

I I I  b, die in annähernd gleicher Menge auftreten  und zusammen etwa 
80 Proc. des ,,Ur-kohlenWasserstoffes“ ausmachen, ist darin noch 
ein d ritte r Bestandteil nachweisbar. E r  reagiert gleichfalls schon in 
siedendem Äther m it M aleinsäure-anhydrid und kann aus dem 
„R oh-kristallisat“ , dessen H auptanteil sich vom Irans, irans-Dime- 
thyl-butadien ( l i la )  ableitet, abgetrennt werden. E r stellt das Ad
dukt V von trans- 1-Äthyl-butadien (IY) an  M aleinsäure-anhydrid 
vor. Seine nähere Charakterisierung durch Hydrierung und Um 
lagerung ist im  Versuchsteil angegeben. W ir begnügen uns hier
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allein m it den Angaben, die dem Nachweis für seine Zugehörigkeit 
zur 1 -Äthyl-bu tadicn-Rcihe dienen.

Die Dehydrierung des Adduktes V m it Schwefel führt zur 3- 
Ä thyl-phthalsäure (VT), die sich m it Salpetersäure zur Hemimellith- 
säure (VII) oxydieren läßt.

C2H5 C2H5 C A  COOH
l l l

COOHJ \  A - C O  A-COOH
HO H  > 0
jjq  \ /  0 0  V  CÜ° H  COOH

CH2

IV V VI VII

Die A ddukte der m it IV  isomeren 1,4-Dimethyl-hutadiene (II Ia  
und I l lb )  geben beim analogen Abbau die Mellophansäure (X II).

Ein zweiter Struktur-beweis für das 1-Äthyl-butadien beruht auf 
seiner Synthese aus Acrolein und  n-Propyl-Mg-bromid. Sie führt, 
wde wir später zeigen werden, zu einem Gemisch von cis- und  trans- 
Ä thyl-butadien 4).

d) Zusammenfassung und Verallgemeinerung
Die W asserabspaltung der nach R e if  aus irans-Croton-aldehyd 

durch G rig n a rd -S y n th e se  erhaltenen Carbinole (II) geht im  Ealle 
V III  in drei Richtungen vor sich und führt m it etwa 80 Proc. Aus
beu te  zum 1,4-Dimethyl-butadien-typ, der zu etwa gleichen Teilen 
aus seiner cis,£runs-(IIIb) und  seiner Irans, trans-Vorm  ( l i la )  zu
sammengesetzt ist.

OH
I

H aC— C H -C H — CH— CH2—CH3 -> H 3C— CH =  CH— CH =CH—CH2

V III I l l a u .  I I I  b

1
IH 2C—CH =C =  CH—CH2—CH2) — H, C =  CH—CH =  CH—CH2—CH2 

IX  IV

Daneben t r i t t  auch das 1-Äthyl-butadien (IV) un ter den Dehy- 
dratations-produkten auf, soweit sieh bis je tz t übersehen läßt, nur 
oder vornehmlich in  seiner frans-Eorm. Wie seine Bildung zustande

4) Ausgehend von den oben mitgeteilten Erfahrungen, hat E. K ü h le  (Dipl.- 
Arbeit Köln 1950) die cis- und O'ans-Formen des 1-Äthyl-, 1-Isopropyl- und 
l-tert.-Butyl-butadiens dargestellt und auf ihr Verhalten bei der Dien-Synthese 
geprüft. Die Veröffentlichung dieser Untersuchung ist in Vorbereitung.
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kom m t — ob über ein Allen-derivat (IX) oder durch eine W asser
abspaltung aus 1,4-Stellung des Carbinols (VIII) — bleibt eine noch 
zu untersuchende Frage.

Dagegen haben wir uns bereits davon überzeugt, daß die hier an 
einem Paradigm a aufgezeigten Verhältnisse verallgemeinerungs
fähig sind, nicht allein durch die Variation der Kom ponente R ' in 
der G rignard -V erb indung , sondern auch durch einen Übergang 
vom  Croton-aldehyd zum Acrolein oder zu dessen höheren Hom o
logen.

Diese E rkenntnis versetzt uns je tz t in die Lage, s te r e o is o m e r e  
D ien-K ohlenw asserstoffe in großer Zahl aufzubauen und unseren 
systematischen Untersuchungen über den Verlauf der Dien-Syn- 
these dienstbar zu machen.

Daß sie darüber hinaus dazu beitragen wird, unsere K enntnis über 
die W asserabspaltung aus organischen Verbindungen zu m ehren und 
zu vertiefen, bedarf keiner näheren Begründung. Sie werden auch 
in  dieser R ichtung von uns weitergeführt.

II . D ie  K o n s t i t u t i o n  d e r  A d d u k te
Die K onstitu tion der beiden Addukte (X) von 1,4-Dimethyl- 

bu tad ien  an M aleinsäure-anhydrid, sowohl das bei der Tem peratur 
des siedenden Äthers entstehende der trans,trans-Form ( l i la ) ,  als 
auch dasjenige des cis, trans-isomeren Diens (IH b), haben wir durch 
ihre Dehydrierung zur bekannten5) 3,6-Dimethyl-phthalsäure (XI) 
und  deren Oxydation zur Mellophansäure (X II) festgelegt.

c h 3 c h 3 COOH c h 3

H o ü Z c C )  COOH — COOH tL Ü Ä Z c O
> o  ! _____    i > o

¿:

H \ ^ / \ C O  \  / ) —COOHj \/r—COOH h 2\ h / \ C O
H  [ I H

!H3 CH3 COOH CH3

X II X III

Da beide A ddukte die gleichen Abbauprodukte ergeben, müssen 
sie m iteinander struktur-identisch sein. Die aus ihnen sehr leicht 
durch katalytische Hydrierung hervorgehenden gesättigten Ver
bindungen sind strukturell die Anhydride der 3,6-Dimethyl-cyclo- 
liexan-l,2-dicarbonsäure (X III). Über die A rt ihrer Isomerie be
rich tet das nachfolgende Kapitel.

I I I .  D ie  k o n f ig u r a t iv e n  B e z ie h u n g e n  
Die Abkömmlinge von Phthalsäuren des Typus X  hzw. X II I  

können in sechs sterischen Form en auftreten, die in  der folgenden 
Tabelle zusammengefaßt sind.

‘ ) M. F r e u n d , K. F le is c h e r , A. 411, 23 (1916).
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T ab. 1

A-Beiho B-Bcihe

Aa
CH, COOH COOH CH,
1 1 1 I

CH, COOH COOH
1 1 i Ba

1
CH,

Aß
CH, COOH CH,
I 1 1

CH, COOH 
1 1 Bß1 ' 

COOH
1 1 

COOH CH,

Ay
CH, CH,
1 1

CH, COOH
1 1 By

i 1 
COOH COOH

1 1 
COOH CH,

1. Die B-Reihe
Die Diskussion der sterischen Beziehungen gestaltet sich im vor

liegenden Falle besonders übersichtlich, da es gelungen ist, alle 
sechs Typen darzustellen und  m iteinander in Beziehung zu setzen. 
W ir schicken voraus, daß sich — die Gültigkeit der für Dien-Syn- 
thesen geltenden Gesetzmäßigkeiten auch hier angenommen — die 
Reihe A vom Irans,irtms-1,4-Dimethyl-butadien ( l i la )  und die 
Reihe B vom cis, trans-isomeren Dien-Koh len wasser stoff (IIIb ) ab- 
lciten. Die formale Unterscheidung der Grundtypen A und B von
einander ist dadurch ermöglicht, daß sich in A  nur e in e , dagegen 
in B z w e i irans-Formen, während sich um gekehrt in A z w e i und 
in B nur e in e  cäs-Form finden. Im  Experim ent folgt die Zuordnung 
zu A oder B aus der Beobachtung, daß die Dien-Synthese von 
Fum arsäure in Form  ihres Chlorides m it dem (mit Maleinsäure
anhydrid schwerer reagierenden) cts, trans-1,4-Dimethyl-butadien 
( I l lb )  zu z w e i 3,6-Dimethyl-A4-cyclohexen-l,2-dicarbonsäuren (X, 
B ß und X, By) fü h rt:

a o cJ \
HC CH CH,! II 
H C  HC H

C ^I C0C1
CH,

Bei der Dien-Synthese des gleichen cis, trans-Diens ( I I Ib )  m it 
M alemsäure-anhydrid en tsteh t nu r e in  A ddukt, das von dem Ad- 
duk t des trans, irans-1,4-Dimethyl-butadiens an  M aleinsäure-anhy- 
drid (X, Aa) verschieden ist. Ihm  kann nur die K onfiguration Bcc

H
C0C1

COOH CH, COOH CH Sc
, i l . H9 . CH>

1 I 1 I HCk a / H
CH, COOH CH, COOH n r J r VLIUU |

X , Bß X, By CH,
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zukommen, da es nach erfolgter H ydrierung bei der Umlagerung 
einer Carboxylgruppe nach A. v. B a e y e r  in die „all-trans“-Form  
(X III, Bß) übergeht.

2. Die A-Reihe
Eine Verknüpfung der Reihen A und B durch Alkali-schmelze, 

wie sie in den vorangehenden Arbeiten bei 1-Phenyl-substituierten 
Dienen durchgeführt werden konnte, ist hier erwartungsgemäß nicht 
möglich. Vielmehr führt die Behandlung der hydrierten ,,all-cis 
Form  (X III, A«) m it geschmolzenem Alkali hier zu dem gleichen 
R esultat wie ihre Umlagerung nach v. B a e y e r . In  beiden Fällen 
beschränkt sich die Umlagerung auf die Carboxylgruppen, so daß 
m it der Entstehung der Form  X III , Aß, der einzigen irans-Form der 
A-Reihe, die Isom erisation ihr Ende erreicht. Die Methyl-gruppen 
werden — abweichend von dem Verhalten der Phenyl-kerne — bei 
der Umlagerung m it schmelzendem Alkali nicht isomerisiert.

Daß die Dien-Synthese des Irans, Irans-1,4-Dimethyl-butadiens 
( l i la )  m it M aleinsäure-anhydrid ausschließlich zur ,,a(Z-cis“ -Form  

0  (X, Aot) führt, entspricht vollständig dem
Verhalten anderer Irans, trans-Diene, wie wir

CH CO CO CH es *n ^ en vorailgeh enden Untersuchungen
| 2 | | | 3 begründet haben. Hier wie dort läß t 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,¿ra/is-1,4-Dimethyl-butadien ( l i la )  m it Malein- 
säiue-anhydrid (auch als Nebenprodukt) nicht beobachtet worden. 
W ir konstatieren m ithin auch in diesem Fall die bemerkenswerte 
U m lagerungsrich tung , die von Aot, dem U r-addukt, über die trans- 
Form  Aß zum Aeo-cA-Isomercn A y fortstrebt.

IV. D ie n - S y n th e s e  m it  A c r y ls ä u r e
Nachdem  uns die Dien-Synthese Aufschluß über die Zusammen

setzung des n-Hexadiens von R e if  gebracht ha tte , übertrugen wir 
unsere Versuche — in erster Linie aus sterischen Gründen — auf die 
Acrylsäure. Dabei schien es uns zweckmäßig, das n-Hexadien- 
gemisch, bestehend aus etwa je 40 Proc. ¿rans,irans-(IIIa) und 
cis, irans-1,4-Dimethyl-butadien ( I l lb )  und etwa 20 Proc. trans-1- 
Ä thyl-butadien (IV) durch Isomerisieren m it Jod sterisch zu verein
heitlichen. Unsere Versuche wurden daher m it einem Kohlenwasser
stoff ausgeführt, der im wesentlichen (zu 80 Proc.) aus dem 
trans,irans-Dim ethyl-butadien ( l i la )  bestand.

Das Ergebnis entsprach unseren Erwartungen. Das H aup tp roduk t 
der A ddition an  Acrylsäure ist die 2 ,5-Di m e th  y  I - A3- c y  c 1 oh  e x en- 
1 - c a r b o n s ä u r e  (XIV), die sich in kristalliner Form  isolieren ließ.
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W ir konnten sie nach ihrer katalytischen Hydrierung zur 2,5- 
Dimethyl-cyclohexan-1-carbonsäure (XV) nach A. v. B a e y e r  m it 
HOI im Rohr, weniger g latt durch Behandlung ihres M ethylesters 
m it Na-m ethylat, in  eine trans-¥orm  (XVI) überführen:

CH3
l

/CJH CH3 c o o h  c h 3 c h 3 c h 3
HG CH—COOH U li ¡2 III i  ■--- L------  -  I r------  — 1----
H(l c j£ H2 COOH

I X V  X VI
c h 3

X IV

Sterisch entspricht der Additionsverlauf vollständig unseren 
ä lteren  Erfahrungen6) beim Zrans-Piperylen. Danach sind die COOH- 
Gruppe an Ox und die CH3-Gruppe an C2 eis-ständig zueinander.

Nach dem Prinzip von der Erhaltung der Dien-Konfiguration 
gilt das gleiche für die Lage der M ethyl-gruppen an  0 2 und C5; d. h. 
das A ddukt sowohl wie sein H ydrierungs-produkt sind ,,all-cis 
Eorm en (XV), während das Umlagerungs-produkt die irans-Eorm 
(XVI) vorstellt.

Der gleiche üuns-Typus (XVI) t r i t t  — wie üblich — bei der Ad
dition als Nebenprodukt auf.

Das vom  Irans-1 -Ätbyl-butadien abgeleitete A ddukt konnte 
wegen seiner geringen Menge nur als AnilicI nachgewiesen werden.

Beschreibung der Versuche

D a r s te l lu n g  u n d  A n a ly s e  d e s  n - H e x a d ie n - g e m is c h e s 2) 
(III  a, I I I  b, IV)

Zu einer Lösung von 50 g Mg-spänen in  200 g Ätliyl-bromid und 500 ccm 
Äther läßt m an langsam unter Eiskühlung und mechanischem Rühren ein  
Gemisch von  110 g frisch destilliertem Crotonaldehyd und der gleichen Menge 
Äther zutropfen. Nach Beendigung der Reaktion wird der Ansatz in  einer 
Mischung von E is und verd. Salzsäure hydrolysiert und aufgearbeitet. B ei der 
D estillation des Reaktions-produktes i. V. über eine Kolonne erhält m an 102 g 
H exen-2-ol-4 (VIII) vom  Sdp. 52°/13 mm.

D ie W asserabspaltung aus dem Carbinol erfolgt durch Erhitzen m it der 
gleichen Mengo von pulverisiertem K-bisulfat in  einer Destillierapparatur m it 
zwischengeschalteter kurzer Kolonne. B ei einer ülbad-temperatur von etwa 
140— 170° is t  die R eaktion nach ungefähr 11/ 2 Stunden beendet. Den abdestil
lierten Kohlenwasserstoff trennt man im Scheidetrichter vom  Reaktionswasser, 
schüttelt ihn m it Soda-lösung und destilliert ihn nach dem Trocknen m it CaCL 
zweimal über eine Kolonne. Sdp. SO— 82°, Ausbeute 50 g aus 102 g Carbinol.

Der Kohlenwasserstoff w iid  unter Zusatz von Hydrochinon aufbewahrt.

«) K. A ld er , W. V o g t  I.e .
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Addition von Maleinsäure-anhydrid
50 g n-Hexadien-gemisch,_60 g Maleinsäurc-anhydrid und etwa 0,5 g  Hydro

chinon werden in 100 ccm Äther gelöst und unter Rückfluß 2 Stunden zum 
Sieden erhitzt. Die Reaktion verläuft anfangs unter Selbsterwärmung, so daß die 
Lösung auch ohne äußere Heizung siedet. Nach der Umsotzung destilliert man 
den Äther und den nicht addierten A nteil des Kohlenwasserstoffes unter schwach 
vermindertem Druck ab. E s bleiben 92 g eines gelblichen Öls als D estillations
rückstand zurück. Aus ihm scheiden sich beim Stehenlassen das Addukt dos 
Irans,irof!s-l,4-Dim ethyl-butadiens ( l i la ) ,  das 30,60-Dimothyl-A'‘-cyclolioxen- 
l° ,2 c-dicarbonsäure-anhydrid (X , A a) in  einer Ausbeute von etwa 30 Proc. d. Th. 
aus. Nach dom Umkristallisieren aus einem Gemisch von Essigester und Petrol
äther bildet es lange farblose N adeln vom Schmp. 93° !)- 

C10H 12O3 (180) Ber. C 06,7 H  6,7
Gef. » 67,0, 67,0 » 6,8, 6,8

Der R est des Destillations-rückstandes erstarrt orst nach längerem Stehen im 
Eisschrank zu einer harten Masse vcm  Schmp. 35—40°. Sie besteht aus dem 
oben beschriebenen Addukt und aus dem AnJagcrungsprodukt (V) von Maloin- 
säure-anhydrid an 1 -Ä t h y l - b u t a d ie n  (IV) (s. weiteres unten S. 149).

Der unter den oben beschriebenen Bedingungen nicht addierbare Anteil des 
Kohlenwasserstoffes, der hauptsächlich aus cu>,irans-l,4-Dimethyl-butadicn 
(IH b) bosteht, wird vom  Äther durch D estillation über eine Kolonne getrennt. 
Äuf diese W eise erhält man 12 g fast reines cis, lrans-1,4-Dimethyl-butädien vom  
Sdp. 80— 82°. Der Geruch dieses Kohlenwasserstoffes is t von dem des Gemisches 
nicht zu unterscheiden.

Die Addition des 1,4-Dimethyl-butadiens in Benzol, die unter starker Selbst;- 
erwäimung bis zum Siedepunkt vonstatten geht, führt zu ungefähr den gleichen  
Mengenverhältnissen sowohl an Additionsprodukten als auch an reaktions- 
trägom Kohlenwasserstoff.

V e r s u c h e  m i t  1 , 4 -D i m e t h y l - b u t a d i e n  
A -R eihe

3d,6c-Dimethyl-Ai-cyclohexen-lc,2c-dicarbonsäure-an1iydrid
(X, Aa)

Zur tiberfühiung in  die fr e ie  S ä u r e  behandelt man das Addukt-anhydrid 
bis zur völligen Lösung m it heißer Soda-lösung. Die durch Ansäuorn und Aus- 
äthem  der Flüssigkeit gewonnene Säuro schm ilzt bei 172° und kristallisiert aus 
Essigester in flachon Prismen.

Ci„Hh 0 4 (198) Bor. 0  60,6 H  7,1
Gef. » 60,8, 60,9 » 7,0, 7,1

D e h y d r ie r u n g . 1,8 g  des Adduktes X , A a  Werden m it 1,3 g  Schwefel 
45 Minuten auf 230—240° erhitzt. Das Dehydrierungs-produkt sublimiert man 
i. V ., löst es in  warmer Soda-lösung und versetzt diese bei Raüm-temperatur bis 
zur Sättigung m it K-pormanganat-lösung. D ie durch Aufarbeiten gewonnene 
Substanz, m eist ein Gemisch von 3 ,6 -D im e th y l- b e n z o l- l ,2 -d ic a r b o n s ä u r e  
(XI) und ihrem Anhydrid, wird durch kurzes Aufschmelzen vollständig anhy- 
drisiort, Schmp. 143° (aus Essigester-Petroläther).

0 IOH 80 3 (176) Bor. 0  68,2 H  4,5
Gof. » 68,2, 68,3 » 4,6, 4,5

’ ) O. D ie ls ,  K. A ld cr , A. 470, 102 (1929).
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O x y d a t io n 5). Man erhitzt 0,3 g  3,6-Dim cthyl-benzohl,2-dicarbonsäure- 
anhydrid m it 1 ccm Salpetersäure (d =  1,4) 16 Stunden lang im Rohr auf 140°. 
Beim Erkalten des Rohres kristallisiert die M o llo p h a n -sä u r e  (X II) aus. 
Schmp. 239—240°..

Der m it Diazomethan hergestelltc T e tr a m c t h y lo s t e r  der Mellophan-säure 
schm ilzt nach dem Umkristallisieren aus Methanol bei 128— 1 2 9 °8).

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

H y d r ie r u n g . 6,7 g  des Adduktes X , A a nehmen hoi der Hydrierung in Eis- 
ossig-Lösung m it Pt-dioxyd als Katalysator im Laufe von 2 Stunden etwa S50 ccm 
W asserstoff auf. Nach dom Abdampfen des Eisessigs i. V. liegt das 3C,6C-D im e -  
t h y l - c y c lo h c x a n - lc,2c-d ic a r b o n s ä u r e -a n h y d r id  (X III) als Öl vor. E s  
erstarrt nach oinigor Zeit zu einer Kristallm asse, die nach dem Umkristallisieren  
aus Petrol-äthor bei 42° schmilzt..

Freie Säure. Man löst das hydrierte Anhydrid in heißer Soda-lösung auf und 
säuert die Lösung m it verd. Salzsäure an. D ie ausfallende Dicarbonsäure kristal
lisiert aus Essigestor in Rhomben vom Schmp. 198° (u. Z.).

CI0H 10O4 (200) Bor. C 60,0 II 8,0
Gef. » 60,4, 60,4 » 8 ,0, 8,0

3c,6c-Dimethyl-cyclohexan-lc,2t-clicarbonsäure (X III, Aß)
Eine Probe der Säure X III, A a wird m it der dreifachen Monge rauchender 

Salzsäure im Rohr 5 Stunden auf 180° erhitzt. Nach dem Erkalten verdünnt man 
den Rohrinhalt m it etwas Wasser und saugt das auskristallisierte Umlagorungs
produkt ab. E s kristallisiert aus Essigestor in Prismen vom  Schmp. 205—206“ 
(u. Z.) Das Gemisch m it der ,,all-cis“-Säure vom Schmp. 198° zeigt eine starke 
Depression.

C10H 10O4 (200) Bcr. 0  60,0 H 8,0
Gef. » 60,0 » 8,0

Die gleiche trans-Säuro X III, Aß, wenn auch m it einer geringen Menge all- 
cis-SäUro verunreinigt, erhält man durch 5 Stunden langes Erhitzen des Esters 
der aii-cis-Säuro m it N a-äthylat unter Rückfluß. Ebenso entsteh t die Irans- 
Säure bei 5 Minuten langem Schmolzen dor cis-Säure m it der 10-fachcn Monge 
Ätzkali unter Zusatz von einigen Tropfen W asser9).

A nhydrid . Man erhitzt eine kleine Menge der Irans-Säuro m it der 10-fachen 
Menge Acetylchlorid l ' / 2 Stunden unter Rückfluß zum Sioden. Das 
nach dom Abdestillieren des Acetylchlorids i. V. zurückbleibonde Anhydrid wird 
aus Äther umkriställisiert. Längliche Prismen vom Schmp. 72°. Beim Auflösen  
des Anhydrids in heißer Sodalösung erhält man die Irans-Säure vom Schmp. 
205—206° unverändert zurück.

3c,6c-Dimethyl-cyclohexan-lt-.2<-dicarbonsäure (X III, Ay)
2 g  der 3c,6c-D im othyl-cyclohexan-lc,2°-dicarbonsäuro (X III, Aa) Werden in 

einem Reagenzglas 4  Stunden im Ölbad auf 220—240° erhitzt, wobei W asser
abspaltung eintritt. Nach dom Abkühlon bloibt die Schmelze ölig. Man löst sie 
unter Erwärmen in  Soda-lösung, fällt die Säuro m it verd. Salzsäuro aus und saugt 
sie ab. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Acetonitril schm ilzt die A y- 
Säurebei 147°. Sie kristallisiort in  feinen Wolligen Nadeln und gibt im Gemisch

8)H . B a m fo rd , J. L. S im o n se n , Soc. 1910, 1909.
9) s. R. S to e r m e r , F. B a c h e r , B. 55, 1875 (1922).
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mit jeder der beidon stcrcoisomcron Dicarbonsäuren, X III, A a und X III, Aß 
starke Depressionen.

C10H 16O4 (200) Ber. C 60,0 H  8,0
Gof. » 00,0, 00,0 » 8 ,0 , 8,0

D as aus der gereinigten Dicarbonsäure durch Erhitzen m it Acetylchlorid dar- 
gestelltc A n h y d r id  bleibt auch nach längerem Stehen in  der Kälte ölig. Durch 
kurzes Erhitzen m it Soda-lösung erhält man dio Dicarbonsäure vom Schmp. 1470 
unverändert zurück.

U m la g o r u n g  X III, A y  X III, Aß. Eine Probe der Dicarbonsäuro X III, A y  
wird m it dorö-fachonMongo rauchender Salzsäure im Bohr 5 Stunden lang auf 
180° erhitzt. Das beim Erkalten des Bohros auskristallisierende Umlagerungs
produkt schm ilzt nach dom Abprosson auf Ton bei 204° und ist, wie die Misch
probe zeigt, m it der Dicarbonsäuro X III, Aß vom Schmp. 205—200° identisch.

B -R eihe

cis,Irans- 1 ,4 -D im e th y l-b u ta d .ie n  ( I l lb )
U m la g o r u n g  zu  fran s ,fra n s-l,4 -D im ,eth y l-b u ta d io n  ( l i la ) .  Ein Gemisch 

von 50 ccm Benzol und 23 g des Kohlenwasserstoffs I l lb  wird unter Zusatz einer 
Spur Hydrochinon und etwa 0 ,1 g  Jod 1 Stunde unter Rückfluß zum Sieden 
erhitzt10). Danach schüttolt man das Jod m it Na-bisulfit-lösung aus, wäscht die 
Benzol-phaso m it Wasser,, trocknet sie m it Ca-chlorid und unterwirft sie der 
D estillation. Das D estillat wird m it 10 g Maleinsäure-anhydrid und einer Spur 
Hydrochinon vorsetzt und auf dom Wasserbado erwärmt, wobei sofort eine 
Reaktion unter Selbsterhitzung bis zum Siedepunkt einsetzt. Nach Beendigung 
der Reaktion destilliert man dio leichtflüchtigen Bestandteile i. V. ab. Dabei 
bleiben 18 g eines Öles zurück, das bald zu einer aus langen Nadeln bestehenden  
Kristallm asso erstarrt. Hiervon schmolzen 13 g in  rohem Zustande bei 90° und  
nach dom Umkristallisieren aus einem Gemisch von Essigester und Petroläther 
bei 93°. Sie sind, wie die Mischprobe zeigt, m it dem 3C,GC-D im c t l iy l-A 1- c y c lo  - 
h o x e n - l° ,2c-d ic a r b o n s ä u r e -a n h y d r id  (X , Aa) identisch.

A d d i t io n  v o n  c ts ,i ra n s - l ,4 -D im e th y l-b u ta d ie n  
a n  M a le in s ä u r e - a n h y d r id

Man erhitzt 1,8 g  cis, frans-l,4-Dimethyl-butadion, 2 g  Maleinsäure-anhydrid 
und 3 ccm Benzol unter Zusatz einer geringen Monge Hydrochinon im  Bohr 
15 Stunden auf 150°. Der bräunliche, schwach viskoso Rohrinhait wird durch 
Abdostillioren i. V. vom Benzol befreit. F s bleiben 3 ,6 g  Öl zurück, das man in  
waimcr Soda-lösung aufnimmt. Die durch Behandeln mit Tierkohle gereinigte 
Lösung wird angosäuert und m it Äther ausgeschüttelt. Durch Aufarbeiten der 
äthorisclion Lösung gew innt man 1,2 g rolio 3C,(U -D im eth y l-A 1- c y  c lo h e x e  n - 
l c,2c-d ic a r b o n sä u r o  (X , B a), dio nach dem Umkristallisieren aus einem  
Gemisch von Äther und Petroläther in nicht ganz reinem Zustande bei 126° 
schm ilzt. Sio besteht aus gedrungenen K ristallen von beträchtlicher Löslichkeit 
und is t schlecht zu reinigen.

D e h y d r ie r u n g . 350 mg der Säure X , B a  worden in  einem Reagenzglas zum 
Zwecke der W asserabspaltung kurze Zeit über den Schmp. erhitzt, sodann mit 
120 mg Schwefel versetzt und im Ölbad 45 Minuten lang auf 240-—260° erhitzt. 
Man arbeitet den Ansatz durch Sublimiören des Dohydrierungsproduktes i. V., 
iufnehmon in  Soda-lösung und Sättigen der letzteren mit K-pormanganatlösung

10) s. R. L. F r a n k , R. O. E m ra ick , R. S. J o h n so n , Am. Soc. 69, 2315 (1947).
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lösvtng auf. Dadurch werden 150 mg einer kristallinen Säure erhalten, die durch 
Auf schmelzen ins Anhydrid verwandelt Wird. D ieses Anhydrid schm ilzt nach dom 
Umkristallisieren aus Äther bei 143° und gibt im Gemisch m it dem 3 ,6 -D im e-  
t h y l -b e n z o l- l ,2 -d ic a r b o n s ä u r e -a n h y d r id  (XI) vom Schmp. 143° keine 
Depression.

C10H8O3 (176) Bor. C 68,1 II 4,5
Gef. » 68,3 » 4,6

Boi der H y d r ie r u n g  von 0,5 g der Säure X , B a  in Essigester-lösung m it Pt- 
dioxyd als Katalysator werden im Laufe von 10 Minuten etwa 60 ccm W asser
stoff verbraucht. Die 3°,6t - D im e t k y l - c y c lo h 0 x a n - l° ,2o-d ic a r b o n sä u r e  
(X III, Ba) kristallisiert aus wenig Acetonitril in Würfeln vom Schmp. 134°. Sie 
is t in organischen Lösungsmitteln, desgleichen in warmem W asser verhältnis
mäßig leicht löslich.

Im Gemisch m it den isomaron Säuren X III, A a  vom Schmp. 193°, X III, Aß 
vom Schmp. 205—206° und X III, A y  vom Schmp. 147° zeigt das nouo Isomere 
durchweg stai'ke Schmelzpunkts-Depressionen.

U m la g e rn n g  zu  S ^ O ^ D im e th y l - c y c lo h e x a n - l0^ -  
d ic a r b o n s ä u r e  (X III, Bß)

0,4 g Dicarbonsäure X III, B a  Werden m it 4  ccm rauchender Salzsäure 
5 Stunden im Rehr auf 180° erhitzt. D en Rehrinhalt, aus dem das Umlagerungs
produkt teilweise, auskristallisiert is t, verdünnt m an m it etw as W asser und  
schüttelt ihn m it Äther aus. Die ätherische Lösung wird m it Na-sulfat getrocknot, 
oingeengt und zur Kristallisation m it etwas Petroläther versetzt. Die umgolagerto 
Säure (X III, Bß) kristallisiert daraus in  länglichen Prism en vom Schmp. 183°. 
Das neue ,,all-transu-Isomere zeigt im Gemisch m it allen bishor beschriebenen 
Formen starke Schmelzpunkts-Depressionen.

A d d i t io n  v o n  cis ,trans-  1 ,4 - D im e th y I - b u ta d ie n  a n  
F u  m a r  s ä u r  e - d ic l i lo r id

4 g cis, (r<m.s-I,4 -Dim9tkyl-butadion (IH b) und 7,5 g frisch destilliertes Fumar- 
säure-dichlorid Warden im Rohr 48 Stunden auf 110° erhitzt. Man vordünnt don 
Rohrinhalt m it Aceton und hydrolysiert ihn unter mechanischem Rühren in 
warmer Soda-lösung. Nach dem Abkühlen wird die Lösung zur Reinigung m it 
Äther ausgeschüttelt, angesäuert und. darauf m it Äther ausgezogen. D ie m it 
Na-sulfat getrocknete und m it Tierkohle gereinigte ätherische Lösung engt.m an  
bis zur öligen K onsistenz ein. Nach kurzer Zeit scheiden sich zuerst 0,4 g fein- 
kristalline Fumarsäure ab (Schmp. 286°). Dar ölige R est erstarrt beim Änroibon. 
Durch Abpressen auf Ton gewinnt man 5 g  eines rohen K ristallisats, das zur 
weiteren Reinigung aus Benzol um kristallisiert Wird. Dabei erhält m an als 
schwerer löslichen Airteil 250 mg der in  feinen Prism en kristallisierenden 3°,6t- 
D im e th y l-A 4- c y c lo h e x o n - lt ,2 c-d ic a r b o n s ä u r e  (X, By), die in  nicht völlig  
reinem Zustande bei 216° schm ilzt. Von einer besseren Reinigung auf dieser 
Stufe wurde dor goringon Substanzmongc wegen abgosehon.

Der mengenmäßig überwiegende, leichter löslieho A nteil des Hydrolyson- 
produktes schm ilzt nach dem Umkristallisieren aus oinem Gemisch von E ssig
ester und Ligroin bei 160°. Dieser in  Nadeln kristallisierende Stoff stellt die 3°,6t- 
D im e th y l-A 4- c y c lo h o x e n - lc,2fc-d ic a r b o n sä u r o  (X, Bß) dar.

C x Ä A  (198) Ber. C 60,6 H  7,1
Gef. » 60,5 » 7,1

. AH y d r ie r u n g  v o n  X , B y . Eine Probe dar Säure vom Schmp. 216° wird in  
Essigester g döst und unter Zusatz einer kleinen Monge Pt-dioxyd einige Stunden
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in einer W asserstoffatmosphäre geschüttelt. D as Hydrierungs-produlct kristalli
siert aus Acotonitril in  Prism en vom Schmp. 197 “und stellt, die 3 ° ,6 t-D im o th y l-  
c y c lo h e x a n - lk ß c -d ic a r b o n s ä u r e  (X III, B y) dar. D iese zeigt im Gemisch 
m it allen hydrierten Säuren der A- und B-Reihe starke Schmelzpunkts-Depres- 
sionon.

U m la g e r u n g . 100 mg der Säuro X III, B y  Worden unter Rühren m it 1 g 
Ätzkali und 2 Tropfen W asser verschmolzen. Nach 5 Min. langem Erhitzen läßt 
man die Schmelze erkalten, löst sie in  W asser und arbeitet die Lösung auf. Die 
darans erhaltene Säure kristallisiert aus Petroläther in länglichen Prismen vom  
Schmp. 183° und läßt sich durch die Mischprobe als 3c,6 t -D im o th y l-c y c lo -  
h e x a n - lc,2 t-d ic a r b o n sä u r e  (X III, Bß) identifizieren.

C10H ieO4 (200) Bor. 0  00,0 H  8,0
Gof. » 00,0 » 8,0

Ein Umlagorungsvorsuch durch Erhitzon von  X III, B y  m it der 20-faehen
Monge hochkonzentrierter Salzsäure währond 5 Stunden auf 180° ergibt zur
Hauptsache Ausgangsmatorial. Lediglich der Schmp. fällt von 197° auf otwa 
189° ab.

Die D e h y d r ie r u n g  der Säure X , Bß m it Schwefel wird nach dem gleichen  
Verfahren durchgeführt wie diejenige von  (X , Aa) und (X , Btc) s. oben. S ie führt 
wio dort zum 3 ,6 -D im e th y l- b e n z o l- l ,2 -d ic a r b o n s ä u r e -a n h y d r id  (X I )  
vom Schmp. 142°.

Bei der H y d r ie r u n g  von 250 mg d e r  S ä u ro  (X , Bß) vom Schmp. 160° in  
Essigester-lösung m it Pt-dioxyd als Katalysator wird im Laufe von 2 Stunden  
die für oino Doppelbindung berechnete Monge W asserstoff vorbraucht. Das H y- 
drierungs-produkt kristallisiert aus Acetonitril in  länglichen Prism en vom  
Schmp. 183° und is t m it den obon beschriobononPräparaton von 3°,Gt-D im o th y l-  
c y c lo h e x a n - l° ,2 t -d i c a r b o n sä u r e  (X III, Bß) identisch.

V e rs u c h e  m it  1 - Ä th y l - b u ta d i e n
Der bei der Addition dos n-Hoxadion-gomischos an Maleinsäure-anhydrid 

anfallende tiof-schmolzende (35— 40°) Anteil (s. S. 145) wird unter Erwärmen in  
Soda-lösung aufgenommsn, zur Reinigung m it Tierkohle behandelt, filtriort und  
ungesäuert. Es fallen dabei 3 g  oiner kristallinen Säure aus, die nach dom Um 
kristallisieren aus Essigester bei 176° unter Schäumen schm ilzt. Sie ergibt im 
Gemisch m it der 30,60-Dim ctkyl-A‘cyclohexen-lcj20-dicarbonsäure (X , Aa) vom  
Schmp. 172° oino D epression auf etw a 145° und is t, wie die Mischprobe m it der 
Addukt-säure aus iraras-l-Äthyl-butadion und Maloinsäuro-anhydrid (s. S. 150) 
zeigt, m it 30-Ä th y l-A ''-c y c lo h o x o n -lc,20-d ic a r b o n s ä u r e  (entspr. V) iden
tisch.

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

Die restlicho, m it Äther aus der wäßrigen Phase extrahierbare Säure schm ilzt 
in  rohem Zustande bei otwa 150°. Durch Übarführung der Säuro in  ihr Anhydrid 
m it Hilfe von Acetylchlorid, Abbrennen dos aus 3°,6c-Dimethyl-A''-cyclohexen- 
l° ,20-dicarbonsäuro-anhydrid (X , Aa) vom Schmp. 93° bestehenden kristallinen  
Anteils und durch oino nochmalige Umwandlung in  die freien Säuren is t  es 
möglich, dio oxtrahiorte Substanz weitgehend in 3c,0c-Dim ethyi-A‘-eyelohexen- 
l c,2°-dicarbönsäure und 3°-Äthyl-A,1-cyclohoxen-lc,2c-dicarbonsäuro zu zer
legen. Eine dritte Addukt-säure is t  nicht aufzufinden.

A n hydrid  (V ). Eine kleine Mongo der 3°-Äthyl-A<-cyclohoxon-lc,20-dicarbon- 
säure wird mit einer überschüssigen Menge Acetylchlorid 1 Stunde lang zum  
Sieden erhitzt. D en nach dem Abdsstillioron i. V. verbleibenden Rückstand löst 
nAia in  oinem Gemisch von Äther und Petroläther und überläßt ihn der K ristalli
sation. Schmp. 52°.
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D e h y d r ie r u n g . Das Anhydrid vom Schmp. 52° ergibt bei der Dehydrierung 
m it Schwefel die 3 -Ä th y l -b e n z o l-  1 ,2 -d ie a r b o n sä u r e  (VI) vom Schmp. 170°. 
Einzelheiten in  der Durchführung des Versuches siehe weiter unten S. 161.

O x y d a t io n . Man erhitzt 0,1 g 3-Äthyl-benzol-l,2-dicarbonsäure m it 0,35 ccm 
Salpetersäure (d =  1,4) im Rohr 16 Stunden auf 140°. Die H e m im e ll i th -  
sä u r o , die beim Abkülilen des Rohres bereits ausfällt, wird, aus Wasser um
kristallisiert. Schmp. 189— 190°u ). Mit Diazomethan geht die Säure in ihren 
T r im e t h y lc s t e r 12) über, der in Übereinstimmung m it der Literatur bei 101° 

schmilzt.
Gj.H jjO, (252) Ber. C 57,1 H 4,8

Gef. » 57,3, 57,3 » 4,8, 4,8
K a t a ly t i s c h e  H y d r ie r u n g . 0 ,55 ’g 30-Äthyl-A4-cyclohexen-lc,2c-dicarbon- 

säure nekmon bei der Hydrierung in Eiscssig-lösüng m it Pt-dioxyd als K ata
lysator in  11/„ Stunden die für eine Doppelbindung berechnete Menge Wasserstoff 
auf. Das Hydrierungs-produkt schm ilzt nach dem Umkristallisieren aus Ace
tonitril bei 119°.

Das m it Acotylchlorid hcrgestellte A n h y d r id  ist ölig. E s erstarrt auch bei 
längorem Stehonlasscn im Eisschrank nicht.

U m la g e r u n g . Der m it Diazomethan hcrgestellte ölige D im ethylester wird 
5 Stunden lang m it Na-ätliylat-lösung zum Sieden erhitzt. Die 3C-Ä th y l-  c y c lo -  
h e x a n - lc,2 t-d ic a r b o n sä u r e  schm ilzt in  reinem Zustande bei 175— 176° und 
g ib t m it der 3°-Äthyl-cyclohexan-lc,2c-dicarbonsäure (Schmp. 119°) eine starke 
Schmelzpunkts-Depression.

Irans-Anhydrid. Beim Kochen m it Acotylchlorid gibt die umgelagerte Säure 
ein Anhydrid, das aus Petroläther in Blättchen kristallisiert und bei 75° schmilzt. 
Durch Behandeln m it Soda-lösung läßt sich das Anhydrid in die Dicarbonsäure 
zurückverwandeln.

D a r s te l lu n g  v o n  eis- uncl Irans-1 - Ä th y l - b u ta d i e n  (IV)
Das 1-Äthyl-butadion wird nach einer Methode gewönnen, die der Darstellung 

d es 1,4-Dim ethyl-butadiens nachgebildet ist. Man setzt eine Grignard-lösung aus 
l l /4 Mol Magnesium, l 4/4 Mol n-Propyl-bromid und 320 ccm Äther unter E is
kühlung und mechanischem Rühren m it 65 g  Acrolein um, das m it der gleichen 
Menge Äther verdünnt ist. D ie Hydrolyse erfolgt durch Einträgen in  ein Gemisch* 
von Eis uncl verd. Salzsäure. Beim Äufarbeiton erhält man 41 g Hoxen-l-ol-3  
vom  Sdp. 79—S2°/100 mm.

Die W asserabspaltung geht beim H oxen-l-ol-3 etwas langsamer vor sich als 
boirn Hexen-2-ol-4 (V III). S ie wird in  einer Destillierapparatur durch 2 Stunden  
langes Erhitzen des Carbinols m it der dreifachen Menge K-bisulfat bei einer Bad
tem peratur von 160— 190° ausgeführt. Man orhält aus 4 1 g  Carbinol 1 2 g  1- 
Äthyl-butadion vom Sdp. 74—76°. Wie die nachfolgenden Versucho erkennen 
lassen, is t das Präparat sterisch nicht einheitlich. E s besteht zum größeren Teil 
aus der Irans-, zum kleineren aus der ci-s-Foim.

1 - Ä t h y l - b u ta d i e n  u n d  M a le in s ä u r e - a n h y d r id
6 g 1-Äthyl-butadien und 7,5 g  Maleinsäure-anhydrid werden unter Zusatz 

oinor goringen Monge Hydrochinon in  10 ccm Benzol gelöst und im Wasserbado 
schwach erwärmt. Dabei setzt die Reaktion unter Selbsterwäim ung bis zum  
Siedepunkt des Gemisches ein. Nach Beendigung dor Reaktion läßt man die 
Lösung noch einige Stunden bei Zimmertemperatur stehen und destilliert danach 
die tiefsiedenden Bestandteile i. V. von dem siedenden Wasserbade ab. Im

“ ) A. v. B a o y e r , V. V ill ig e r , B. 32, 2437 (1899). 
« )  C. G ra eb e , M. L e o n h a r d t, A. 290, 227 (1897).
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Destillierkolben, bleiben 11 g rohes Additionsprodukt als Öl zurück. Der nicht 
umgesetzte A nteil dos Kohlenwasserstoffes, der aus seiner cis-Form13) besteht, 
befindet sich im bonzolisclicn D estillat.

H y d r o ly s e . Man löst 11 g dos erhaltenen Öls in  heißer Soda-lösung auf und 
fä llt die 3c-Ä th y l-A ''-c y c lo h o x c n -l0,2 ° -d ic a r b o n sä u r c  (entspr. V) m it Salz
säure aus. Die Säure wird nach dem Trocknen auB Essigester umkristallisiert. 
Ausbeute 7,8 g, Schmp. 176° (u. Z.).

Anhydrid, (V). 0,2 g  der Dicarbonsäurc werden m it der 10-fachen Menge 
Aeetylchlorid 30 Minuten lang zum Sieden erhitzt. D as beim Abdestillieren des 
Acetylclilorids i. V. zunächst ölig zurückbleibendo Anhydrid (V) erstarrt beim  
Trocknen i. V. über Ätzkali zu einer K ristallm asse vom Schmp. 52°.

D e h y d r ie r u n g . 2 g  der Säure (entspr. V) worden hi einem  kleinen Rund
kolben durch kurzes Schmolzen in  das Anhydrid überführt, m it 1,3 g  Schwefel 
verm ischt und im Ölbad 45 Min. auf 250—200° erhitzt. Bei der D estillation i. V. 
gehen 0 ,5 g  3 -Ä th y l-b e n z o l- l ,2 -d ic a r b o h s ä u r e -a n h y d r id  (VI) über, das 
aus Äther in  Form länglicher B lättchen kristallisiert und bei 98° schmilzt.

C10H 9O3 (176) Bor. 0  68,1 H  4,5
Gef. » 68,3 » 4,6

Die freie D ic a r b o n s ä u r c  is t  identisch m it der oben S. 150 beschriebenen 
Verbindung. D ie Oxydation m it Salpetersäure im Rohr ergibt auch hier die 
Homimellithsäuro (VII).

cis-l-Äthyl-butadien
U m la g o r u n g  zu  ir a n s - l-Ä th y l-b u ta d ie n . Das aus cis-I-Äthyl-butadien  

und Benzol bestehende D estillat des Maleinsäure-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 Rückfluß zum Sieden erhitzt. Man 
schüttelt die Benzol-lösung m it Bisulfit-lösung und W asser, trocknet und destil
liert sie. Nachdem zum D estillat 2 g  Maleinsäure-anhydrid und eine Spur Hydro
chinon zugesetzt Worden sind, läßt sich durch Erwärmen des Gemisches im 
Wasserbado erneut eine unter Selbsterhitzung verlaufende Reaktion auslösen. 
Beim Abdostillicron der leichtflüchtigen Bestandteile des Reaktions-gemisches
i. V. bleiben 3,3 g dos öligen Addukt-anliydrides zurück, aus dem man durch 
Erhitzen m it Soda-lösung und Ansäuern 3,1 g Säure gewinnt. Sie schm ilzt nach 
dom Umkristallisieren aus Essigester bei 176° und erweist sich bei der Mischprobe 
als identisch m it der bereit s beschriebenen 3c-Äthyl-AJ-cyclohexen-lc,2c-dicarbon- 
säuro (entspr. V).

V e rs u c h e  m it  A c r y ls ä u r e
tratis, lrans-1,4-Dimethyl-butadien und Acrylsäure

9 g des nach S. 144 horgcstollten Kohlenwasserstoffs worden 1 Stunde lang 
mit einer geringen Menge Jod zum Sieden erhitzt und anschließend in der oben 
S. 147 beschriebenen W eise aufgearboitet. Durch diese Behandlung wird der 
cts, trans-Anteil (I l lb )  des KoldonWasserstoffes zur Irans,Irans-Form (III a) iso 
merisiert. D as auf diose W eise vereinheitlichte Präparat enthält jetzt 80 Proc. 
Irans,irams-l,4-Dimethyl-butadion. Der R est besteht aus /ratis-I-Äthyl-butadien.

E s wird m it 8 g  Acrylsäure und etwas Hydrochinon 8 Stunden im Rohr auf 
100° erhitzt. Bereits während der D estillation des öligen Rohrinhaltes i. V., bei 
der 12 g Addukt vom  Sdp. 142— 143°/12 mm übergehen, scheidet sieh aus dem 
D estilla t die 2c,5 °-D im o th y l-A 3- c y c lo h o x e n - lc-e a r b o n s ä u r e  (XIV) in

13) Die Anlagerung des ctVl-Äthyl-butadiens an Maleinsäure-anhydrid liefert 
erwartungsgemäß ein Addukt, das von demjenigen der trans-Form verschieden ist 
(E. K ü h le , Dipl.-Arbeit Köln 1950).

Annalen der Chemie, 871 . Bänd 11
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kristalliner Form aus. Durch Ahpresson auf Ton befreit man sie vom ö l. Auf diese 
Weise worden 6,3 g der rohen kristallinen Säure erhalten, die nach dem U m 
kristallisieren aus Ligroin Nadeln vom Schmp. 119° bildet.

0 9H 140 2 (154) Ber. 0  70,1 H  9,1
Gef. » 69,8, 69,9 » 9,0, 9,1

H y d r io r u n g . 3,5 g  2c,5c-D im ethyl-A 3-cyclohoxen-l0-carbonsäuro ver
brauchen bei der Hydrierung in Essigoster-lösung m it Pt-dioxyd als Katalysator 
im Laufe von 2 Stunden die für 1 Doppelbindung berechnete Monge Wasserstoff. 
Die 2°,5c- D im o t h y l - c y c lo h c x a n - lc-c a r b o n s ä u r e  (XV) schm ilzt nach dom 
Umkristallisieren aus wenig Acetonitril bei 75°.

A nilid . Das nach der Methode von D. V. N . H a r d y 13) liergostcllte Anilid 
kristallisiert aus Methanol in schönen N adeln vom  Schmp. 136°.

CI6H 21ON (231) Ber. C 77,9 H  9,1
Gef. » 78,3, 78,2 » 9,0, 8,9

U m la g e ru n g  z u r  2c,5c- D im e ty h l - c y c lo l i e x a n - l t - c a r b o n -  
s ä u r e  (XVI)

0,8 g  2°,5c-D im ethyl-cyclohexan-lc-carbonsäure werden m it 8 cm rauchender 
Salzsäure im Rohr 5 Stunden auf 180° erhitzt. Nach dem Verdünnen m it Wasser 
äthert man den Rohrinhalt aus. Das dabei gewonnene Öl scheidet beim Stchon  
im Eisschrank 0,1 g Ausgangsmaterial ab. Der ölige R ost wird in das A n ilid  
überführt, das nach mehrmaligem Umkristallisieren zuerst aus Acetonitril, an
schließend aus Methanol Nadeln vom  Sclimp. 146° bildet. E s ergibt im Gomiseh 
m it dem 2c,5°-D im ethyl-cyclohexan-lc-carbonsäure-anilid vom Schmp. 136° eine 
Sehmclzpunktß-Dopression auf etwa 112°.

ClsH n ON (231) Bor. C 77,9 H  9,1
Gef. » 78,1, 78,1 » 9,4, 9,0

Im  Vergleich m it der Umlagorung nach A. v . B a e y e r  ist in diesem Falle die 
Umlagerung m it Na-m othylat w eit weniger wirksam. Nach 15 Stunden langem  
Erhitzen des aus 0,8 g 2c,5c-Dim othyl-cyclohexan-lc-carbonsäure m it Diazo- 
methan horgestellton öligen M ethylesters m it der 15-faehen Menge 10-proc. Na- 
methylat-lösung erhält man 0,5 g nicht umgclagorte Säure zurück.

Eine ähnliche R esistenz gegen Na-alkoholat zeigt auch der 20,5°-Dimethyl- 
A3-cyclohexen-lc-carbonsüure-mothylcster.

D ie Tonplatten, die den ö l ig e n  A n te i l  dos Adduktes aus trans,Irans-1,4- 
Dimcthyl-butadion und Acrylsäuro enthalten, werden im Mörser zertrümmert 
und m it Äther extrahiert. Beim Abdampfen des Äthers bleiben 4,2 g Öl zurück.

H y d r io r u n g . 4,2 g ö l  nehmen bei der Hydrierung in Essigoster-lösung m it 
Pt-dioxyd als Katalysator im Laufe von 8 Stunden etw a 600 ccm W asserstoff auf. 
Die Aufarbeitung ergibt ebenfalls ein Öl.

A n ilid . Das Anilid der hydrierten Säure schm ilzt 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 m it 2c,5c- D im e th y l- c y c lo h o x a n - l t - c a r b o n s ä u r o -  
a n i l id  vom Schmp. 146“.

Zuweilen läßt sich aus den Nachfraktionen dieses Anilids auch das zur Reihe 
des 1-Äthyl-butadion-Adduktes gehörende Anilid vom Schmp. 148“ isolieren.

“ ) Soc. 1936, 398.
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Über den sterischen Verlauf von Dien-Synthesen 
m it acyclischen Dienen1).

Vergleich der Additionen von  irans,Zrörcs-Muconsäure-dimethylester 
und von A1'3-Cyclohexadien an M aleinsäure-anhydrid

Von K urt Alder und Hannfried Vagt
Der nachfolgende Beitrag zur K enntnis des Verlaufs von Dien- 

Synthesen m it acyclischen Dienen unterscheidet sich von seinen 
Vorgängern dadurch, daß er d i r e k t  auf den wohlbekannten Fall 
eines cyclischen Diens zurückgeführt werden kann. Die Voraus
setzungen für eine solche Verknüpfung sind im  allgemeinen selten 
gegeben. In  idealer. Weise erfüllt, finden sie sich bei den Dien- 
Synthesen von Irans, irans-M uconsäure-dimethylester (I) und  von 
A1’3-Cyclohexadicn (IV) m it M aleinsäure-anhydrid. Beide R eak
tionen verlaufen g latt und führen, richtig geleitet, zu sterisch ein
heitlichen Addukten.

Im  Fall des trans, irans-M uconsäure-dimethylesters (I) gibt das 
A ddukt I I  bei der katalytischen H ydrierung und der nachfolgenden 
to ta len  Veresterung den Cyclohexan-l,2,3,4-tetram ethylester (III): 

COOCH, COOCH, c o o g h 3
I I I

A  / cf
HG H HC CH—CO H„C CH— COOCH,

i ii Y > o  ' i i
HOv H HC CH—CO H 2C pK— COOCH3

NC/  XCH CH
I I I

COOCH, COOCH3 COOCH,
I  I I  I I I

Zu dem gleichen E ster (III) gelangt m an vom A1'3-Cyclohexa- 
dien (IV) aus, wenn m an dessen seit langem 2) bekanntes A ddukt an 
M aleinsäureanhydrid, das in  seiner K onstitution festliegende 3,6- 
E n d o ä th y le n - A 4- t e t r a h y d r o - p h t h a l s ä u r e - a n h y d r id  (V) 
zur Cyclohexan-l,2,3,4-tetracarbonsäure (VI) oxydiert und diese an 
schließend verestert.

COOH 

CH
H ,C '  CH-COOH

I I

COOH

_____________  ZF F  W

*) Zur Kenntnis der Dien-Synthese X X X IV . Mitt. — X X X III. Mitt. A. 571. 137 
(1951). —  Diss. H. V a g t , Köln 1946.

*) O. D ie ls ,  K. A ld e r , A. 460, 115 (1928).

11*
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Die Id en titä t der auf beiden Wegen erhaltenen E ster läß t e n t
scheidende Schlüsse zu, wenn m an die Vorgänge aus dem struk 
turellen Schema in das Sterische übersetzt.

Eür das A ddukt aus A1'3-Cyclohexadien und Maleinsäure-anhy- 
drid  (V) liegt die sterische endo-Konfiguration V a eindeutig fest3). 
Das Gleiche gilt demzufolge für sein O xydationsprodukt, da bei der 
Sprengung der Doppelbindung in  V a ein Asym metrie-zentrum  
weder berührt noch neu geschaffen -wird. Die Cyclohexan-1,2,3,4- 
tetracarbonsäure stellt m ithin die cis, cis, cis, cis-Form (V ia) vor.

0■

i
0

ffl Ya m

Der von uns verwendete M uconsäure-dimethylester h a t die 
Irans, Zrans-Konfiguration4) (I). Seine Dien-Synthese m it Malein- 
säure-anhydrid kann dann und nur dann zu einem m it V ia  iden
tischen sterischen Typus führen, wemi sie aus einer Orientierung der 
P artner m it „maximaler H äufung“ ihrer Doppelbindungen (VIII) 
heraus vor sich geht. Die katalytische H ydrierung und die Ver
esterung des Adduktes H a  erfolgen ohne Konfigurationswechsel;

0I

II
0 n  Ea Ha

Ein Vergleich der beiden Orientierungs-komplexe (VH) aus 
A1,3-Cyclohexadien und (VIII) aus Zrans,£rans-Muconsäure-dime- 
thylester läß t die Parallele im Ablauf der beiden Dien-Synthesen 
überzeugend hervortreten. Jede davon abweichende Annahme über

ä)K . A ld e r , G. S te in , A. 514, 15 (1934).
■) R. K eh ren d , B. 49, 999 (1916); A. 418, 294 (1919).
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den sterischen Verlauf der Dien-Synthese des trans, trans-Mucon- 
säure-dim ethylesters führt notwendig zu anderen sterischen Formen 
der Cyclohexan-1,2,3,4-tetracarbonsäure.

So m üßte die Preisgabe des „allgemeinen Orientierungs-schemas“ 
bei Beibehaltung der quasicyclischen K onstellation des Mucon- 
säure-dim ethylesters aus dem Orientierungs-komplex (IX) zur 
cis, trans, trans, cis-Form  (X) führen, während eine Dien-Synthese

des Irans, ¿rans-'Muconsäure-dimethyleeters aus seiner „gestreckten” 
K onstellation über den Orientierungs-komplex X I und  das A ddukt 
X II  schließlich die cis,cis,cis,trans-Form  (X III) ergeben m üßte:

Durch den Nachweis, daß bei den Additionen des trans, trans- 
M uconsäure-dimethylesters und des A1>3-öyclohexadiens an  Malein
säureanhydrid der gleiche „all-cis“-Typus  ( l i la )  entsteht, lassen 
sich für den sterischen Verlauf der Dien-Synthese des acyclischen 
Diens die gleichen Regeln ableiten, die in den vorangehenden U nter
suchungen aus anderen Argum enten gefolgert w urden :

1. des „cis-Prinzips” (cis-Lage der Carboxyl-gruppen an  C2 und

2 . des „Prinzips von der E rhaltung der Dien-Konfiguration im 
A ddukt“ (Lage der Gruppen COOOH3 an Cx und C4 auf der 
gleichen Ringseite),

3. des „allgemeinen Orientierungs-schemas” (Placierung der 
beiden Paare  von Carboxyl-gruppen an  C2 und C3 bzw. Cx und 
C4 auf die gleiche Ringseite).

COOCHj

IX X

COOCHj

0 CO
' 7  0CH3 H

H

L H ' ' C 0  „    1--------------1 r -
COOCHj C O ^ J O

H' 'C0 „ -----   t-------- r
H COOCHj

COOCHj

S M M

C8),

Die Gültigkeit der drei Sätze 1, 2 und 3 berechtigt zu dem allge
meinen Schluß: C y c lis c h e  u n d  a c y c l is c h e  D ie n e  z e ig e n  in
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ih re m  s te r i s c h e n  A b la u f  d e r  D ie n - S y n th e s e  d a s  g le ic h e  
V e r h a l t e n ;1 die acyclischen reagieren erwiesenermaßen aus ihrer 
,,quasicyclischen“ K onstellation.

Die oben m itgeteilte Untersuchung beruht n ich t zuletzt auf einer 
exakten K enntnis der sterischen Konfigurationen der Cyclohexan- 
1,2,3,4-tetracarbonsäure. Diese Säure vermag in 6 diastereomeren 
Form en aufzutreten. Um unseren Untersuchungen eine möglichst 
sichere Basis zu geben, h a t R . R e e b e r 5) im hiesigen Laboratorium  
fünf von ihnen dargestellt und auf ihr Umlagerungs-vermögen hin 
eingehend geprüft. Die Veröffentlichung dieser Untersuchung ist in 
Vorbereitung.

B eschreibung der Versuche
2,1 g. Irans, irans-Muconsäure-dimethylester (I)6) und 3 g Maleinsäure-anhy- 

drid (das Doppelte der berechneten Menge) wordenen einem Kölbchen auf dem 
Ölbad 1 Stunde auf 150— 160° erhitzt. D as Reaktionsprodukt, ein gelbes ö l,  
erstarrt beim Abkühlen kristallinisch. Man löst das Addukt (II a) in  warmem  
Essigester und erhält es beim Abkühlen in  Eorm von Weinen N adeln, die bei 
171° schmelzen. Ausbeute 70—80 Proc. d. Th.

C^H^O, (268) Bor. C 53,7 H  4,4 
Gef. » 53,0 » 4,5

K a t a ly t i s c h o  H y d r ie r u n g . 4 g  Addukt (I la ) werden in  etwa 150 ccm 
Essigester suspendiert und m it Pt-oxyd als K atalysator hydriert. Die Wassor- 
stoff-auf nähme erfolgt lebhaft und nach etwa einer Stunde is t  die für eine Doppel
bindung berechnete Menge verbraucht. Man filtriert vom Katalysator ab und  
verdampft das Lösungsm ittel i. V. D as hydrierte Addukt scheidet sich dabei 
sofort kristallinisch ab. Schmp. 167° (aus Acetonitril).

Das Hydrierungsprodukt erweist sich gegen eine soda-alkalische K-per- 
manganat-lösung als gesättigt.

C yclohexan-lc,2c,3c,4°-letracarbonsäure-l,4-dhnelhylester. Wird 1 g  deshydrior- 
ten Adduktes durch kurzes Kochen in  Wasser zur Auflösung gebracht 
und die erhaltene Lösung im Vakuum-exsikkator eingedunstet, so kristallisiert die 
M e th y le s to r - s ä u r e  in großen Kristallblöcken aus. Schmp. 136° (u. Z.).

Der T e t r a m e t h y le s t e r  wurde, um die Erhaltung der Konfiguration bei 
der Veresterung zu kontrollieren, auf drei verschiedenen Wegen dargestellt:

1 .m it Diazometlian aus der Mothylester-säure,
2. durch 5-stündiges Kochen des hydrierten Adduktes m it Methanol und 

Schwefelsäure unter Rückfluß und
3. durch 4-stündiges Kochen des hydrierten Adduktes m it Methanol und an

schließende Veresterung der entstandenen Trimethylester-mono-carbon- 
säuro m it Diazomothan.

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

C „H ,0Os (316) Ber. C 53,2 H  6,3
Gef. » 53,0 » 6,4

5) Dipl.-Arbeit, Köln 1949; Diss. Köln 1951,
6) H. R u p e , A. 256, 25 (1889).
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C y c lo h e x a n - l c, 2°, 3C, 4 ° - te t r a m e th y le s te r  ( l i la )  a u s  cis-
2,5 -E n c lo ä th y len -A 4-t e t r a h y d .r o - p h th a l s ä u r e - a n h y  d r id -

e n d o  (V)
Die Anlagerung von  A1 ■3-Cyclohcxadien an Maleinsäure-an] tydrid is t bereits 

beschrieben7). Auch die endo-cts-Konfiguration des Adduktes is t nachgewiesen3).
4 g des Anhydrids (Va) werden auf dem Ölbad m it 50 ccm Salpetersäure 

(d =  1,4) 2 Stunden lang auf 150° erhitzt, wobei die Oxydation unter lebhafter 
Entwicklung von  nitrosen Gasen vor sich geht. Man dampft die R eaktions
flüssigkeit zur Trockne (i.V .) ein und erhält als Rückstand 3 ,3 g  kristalline 
Tetracarbonsäure (V ia), die man durch Aufpressen auf Ton trocknet und an
schließend m it Äther wäscht. D ie weitere Reinigung des so gewonnenen Roh
produktes (Schmp. 162°) geschieht zweckmäßig über das D ia n h y d r id .

Zu diesem Zweck wird dio Tetracarbonsäuro (VI) m it der 5- bis 10-fachen 
Menge Acetylchlorid 5 Stunden auf dem Sandbad unter Rückfluß gekocht, w o
bei die Säure allmählich in Lösung geht. Beim Einengen dieser Lösung i. V. 
scheidet sich das D ia n h y d r id  kristallinisch ab. Schmp. 225°°).

Zur Rückführung in die f r e ie  S ä u re  (V ia) wird das Dianhydrid durch Kochen 
in  heißem Wasser in  Lösung gebracht und die Lösung im Vakuum-exsikkator 
eirigedunstet. Dabei scheidet sich die freie Tetracarbonsäure in  Form von  wohl- 
ausgebildeten Kristallblöcken ab, die bei 168— 169° schmelzen.

Tetramethylester. Dio freie Säure wird fein gepulvert und m it äther. Diazo- 
methan-lösung verestert. Wegen der Schwerlöslichkeit der Säure nimmt dio Ver
esterung mehrere Stunden in  Anspruch. Nach dem Verdampfen des Äthers erhält 
man den Tetramethylester (III a) in  Form von farblosen Kristallen, dio nach dem  
Um lösen aus Petroläther bei 85° schmelzen und im Gemisch m it dem oben be
schriebenen Tetramethylester vom gleichen Schmp. aus Irans, Irans-Muconsäüre- 
dim ethylester keine Depression ergeben.

Über den sterischen Verlauf von Dien-Synthesen 
m it acyclischen Dienen1)

D ie allgem eine sterische Form el

Von Kurt Alder 

In  einigen früheren B eiträgen2) und in den vorangehenden U nter
suchungen wurde der Versuch unternom men, die. acyclischen Diene 
exakter in das sterische System der Dien-Synthese einzubauen, als 
es bislang geschehen war. Der Schwerpunkt aller bisherigen Be
mühungen lag hei den cyclischen Dienen, nachdem das Studium  der

7) 0 .  D ie ls ,  K. A ld e r , 1. c . ; E. H. F a rm er , F. L. W a rren , Soc. 1929, 899.
8) K . A ld e r , G. S te in , 1. c.
*) E . H. F a rm er , F. L. W a rren  (1. c.), geben 223 — 225° an.
*) Zur Kenntnis der Dien-Syntheso X XXV. Mitt. -  X X X IV . Mitt. A. 571, 153 

(1951).
2) Zusammenfassung bei K. A ld e r , G. S te in , Ang. Chem. 50, 510 (1937);

ferner K . A ld e r , M. S c h u m a c h e r , O. W o lf f , A. 564, 79 (1949); K . Ä ld er , 
W. V o g t , A. 564, 120 (1949); K. A ld e r , H. V a g t , W. V o g t , A. 565, 135 (1949).
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Polym erisation des Cyclopentadiens3) einmal die Aufmerksamkeit 
auf jene sterischen Selektions-erscheinungen hingelenkt ha tte , die 
ihr auffallendstes Kennzeichen sind. Der W unsch nach einer 
K enntnis der Gesetzmäßigkeiten, die einer solchen Auslese zu
grunde liegen, war der Anlaß für eine allgemeine Untersuchung des 
Verlaufes von Dien-Synthesen un ter stereochemischen Gesichts
punkten. In  systematischer und folgerichtiger Entwicklung führten 
sie zunächst zu einer Erkenntnis, die erstmalig an dem Sonderfall 
Cyclopentadien=M aleinsäure-anhydrid abgeleitet und später als 
„ a llg e m e in e s  O r ie n t ie r u n g s - s c h e m a “ zu einem für Dien- 
Synthesen typischen Merkmal erw eitert werden konnte.

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

Ereilich besaß die Vorstellung einer einheitlichen, für a l le  Diene 
gültigen Reaktionsweise von vornherein ein hohes Maß von W ahr
scheinlichkeit. Das wichtigste Indiz hierfür lag in einer zweiten 
sterischen Gesetzmäßigkeit, die nachweislich sowohl für cyclische 
als auch für acyclische Repräsentanten der Dien-Reihe gilt. Nach 
dem „ c is -P r in z ip “ folgte die Addition aller D ien-typen an  das 
Philodien stets nach dem cis-Schema oder in anderer Form u
lierung : Die Konfiguration des Philodiens geht bei der Dien-Syn
these unverändert in die A ddukte ein.

Das „cis-Prinzip“ war lange Zeit hindurch die einzige Klammer, 
die im sterischen System der Dien-Synthese cyclische und acyc
lische Form en zusammenhielt. Es war ein für diese Gleichartigkeit 
zweifellos notwendiges K riterium . Indessen reichte es nicht hin, 
um  sie zu garantieren. Hier m ußte als Ergänzung noch ein drittes 
sterisches Gesetz wirksam sein, das an  die spezifische Eigenart 
acyclischer Diene, an ihre freie Drehbarkeit, anknüpft. Die hieraus 
folgende Problemstellung haben wir in  der E inleitung zur ersten 
der fünf vorausgehenden Abhandlungen entwickelt, die allgemeine 
Lösung im Schlußabsatz der gleichen Arbeit als „ P r in z ip  v o n  d e r  
E r h a l t u n g  d e r  D ie n - K o n f ig u r a t io n “ form uliert. Danach 
lagern sich acyclische Diene in  ihrer „quasicyclischen“ Konstella
tion an die Doppelbindung des Philodiens an.

Die drei sterischen Regeln für den Verlauf von Dien-Synthesen 
lassen sich in  einer „allgemeinen Form el“ zusammenfassen:

3) Zusammenfassung bei K . A ld eru n d  G. S te in , Ang. Chem. 47, 837 (1934).
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-X'
-y'

Der Ausdruck beschränkt sich für- die Philodien-Reihe zunächst 
bewußt auf das M aleinsäure-anhydrid. Seine Verallgemeinerung 
wh’d Gegenstand einer besonderen E rörterung sein.

Die Dien-Komponente um faßt als Variable alle überhaupt denk
baren Substituenten in  a-irarw-(X, Y), in a-cts (X ', Y ') und  in 
ß-Stellung (Z, Z').

Im  folgenden sollen der Geltungsbereich der allgemeinen Formel 
an  dem vorliegenden Tatsachenm aterial geprüft, vereinzelte ältere 
Befunde zu ihr in Beziehung gesetzt und schließlich neue Frage
stellungen an ihr entwickelt werden.

I. D ie  S u b s t i t u e n te n  X ' u n d  Y ' in  a -c is -S te llu n g
l .D a ß  die sterische Formel I -» I I  die am  längsten bekannten 

Erfahrungen bei cyclischen Dienen, die Entstehung von ,,endo“- 
Form en bei der Addition von Cyclopentadien (X '+ Y ' — — CH2 —) 
und von Cyclohexadien (X '+ Y ' — — CH2 — CH2—) an  Malein
säure-anhydrid, richtig wiedergibt, ist ohne nähere E rläuterung 
unm ittelbar zu entnehm en. Jene älteren Beobachtungen haben 
in  neuerer Z eit4) eine Reihe von wertvollen Bestätigungen erfahren.

In  der Reihe des Al^-Cycloheptadiens5) (X '+ Y ' — —(CH2)3—) 
sprechen alle bislang bekannt gewordenen Beobachtungen gleich
falls dafür, daß sie nach dem Schema I-*- I I  vor sich gehen. Freilich 
steh t ihre vollständige Bearbeitung noch aus6).

Daß im  Fall der Fulvene (X '+ Y ' =  > C = C < k) Grenzfälle 
besonderer A rt vorliegen, wo das allgemeine Schema seine E indeu
tigkeit verlieren muß, ist schon früh7) erkannt worden.

4) C. S c h ö p f und M ita r b e ite r , A. 536, 216 (1938); K. Z ie g le r , G. S e h e n c k ,  
E . W. K r o c k o w , A. 551, 1 (1942); K . A ld o r , F. P a sc h e r , H . V a g t , B. 75, 1501 
(1942); W. R ep p e  und M ita r b e ite r , A. 560, 31 (1948).

5) Unveröffentlichte Beobachtungen.
•) Uber dio Addition von AbS-Cyclooctadien an Maleinsäure-anhydrid, die unter 

Bildung eines Mischpolymerisats vor sich geht, liegt u. W. bislang nur eine Angabe 
vor; s. K . Z ie g le r , H . W ilm s , A. 567, 36 (1950).

7) K . A ld eru n d  G. S te in ,  Angew. Chem. 50, 514 (1937); K. A ld e r , R. R ü h -  
m a n n , A. 566, 1 (1949); K . A ld e r , F. W. C h am b ers, W. T r im b o rn , A. 566, 27 
(1949); K . A ld e r , W. T r im b o rn , Ä. 566, 58 (1949); vgl. auch R . B. W o o d w a rd , 
H . B a e r , Am. Soc. 66, 645 (1944).
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Die Furane (X '+ Y ' — — 0  —) bedürfen in diesemZusammenhang 
noch einer näheren Bearbeitung8).

2 . In  den vorangehenden Untersuchungen wurde der Nachweis 
erbracht (so beim 1,4-Dimethyl- und beim 1,4-Diphenyl-butadien, 
ferner beim 1 -Phenyl -4-m ethyl-butadien und beim 4-Phenyl- 
butadien-l-carbonsäure-m ethylester), daß d u rc h w e g  d ie  Irans, 
irons-F o rm en  d e r  D ie n e  (X ' =  Y ' =  H) am  l e i c h te s te n  M a 
le in s ä u r e  - a n h y d r id  addieren. Offenbar ist hier, wo sie von den 
Substituenten X ' und Y ' unbehindert vor sich gehen kann, die E in 
stellung der „quasicyclischen“ Konstellation am leichtesten möglich.

«V ständige Substituenten X ' wie — CH39), — C2H B10),
— i — C sH 910), — COOCH311) u. a. erschweren bereits für Y ' =  H  die 
Dien-Synthese und machen die Anwendung von höheren Tempe
ratu ren  notw endig; eis-ständige Phenyl-kerne scheinen sie — nach 
allen bisherigen Erfahrungen — aufzuheben.

Die oben beschriebenen Beobachtungen bei der W asserabspaltung 
aus ungesättigten Carbinolen werden es ermöglichen — über die 
bisherigen Erfahrungen hinaus — die A rt und die Größe cis-stän- 
diger Substituenten X ' und  Y ' weitgehend zu variieren und ihren 
Einfluß auf die K onstellation des Diens durch dessen Verhalten 
bei der Dien-Synthese zu präzisieren.

M it Hilfe dieses Verfahrens wird es möglich sein, die bislang ge
wöhnlich nur durch M odellvorstellungen gestützten K onfiguratio
nen von N aturstoffen m it Dien- und Trien-charakter im Experim ent 
festzulegen12).

3. Daß Diene wie 1,1-4,4-Tetraphenyl-butadien [(C6H 5)2 C = C H  
—CH =  C (C 6H 5)2] und 1,1-6,6-Tetraphenyl-kexatrien [(H5C6)2 
C —CH—CH = C H —C H = C (C 6H 5)2] sich nicht zu Dien-Syn- 
thesen m it M aleinsäure-anhydrid verwenden lassen, s teh t im E in
klang m it den un ter 2 . registrierten Erfahrungen, wonach schon

6) Sie ist von W. S c h o ll (Dipl.-Arbeit Köln 1950) in Angriff genommen. —
R. B. W o o d w a rd , H. B a o r , Am. Soc. 70, 1161 (1948).

’ ) D. C ra ig , Am. Soc. 72 , 1678 (1950); K . A ld o r , W. V o g t ,  A. 571, 137 (1951);
K. A ld e r , M. S c h u m a c h e r , A. 571 , 122 (1951).

J0) E. K ü h le , Dipl.-Arbeit Köln 1950.
“ ) K. A ld o r , M. S c h u m a c h e r , A. 571, 108 (1951).
12) Dies gilt u. a. auch für die Reihe der Fettsäuren. — Kach Abschluß unserer 

Untersuchungen, die wir schon vor längerer Zeit auf Naturstoffe ausgedehnt haben, 
gelangten wir durch ein Vortragsreferat zur Kenntnis einer Untersuchung von  
J. D. v . M ik u sch  (G. D. Ch., Hauptvers., Frankfurt-M., 1950) über „Sterische 
Hinderung und cis, trans-Isomerie bei der Dien-Reaktion ungesättigter Fettsäuren“ . 
Darin wird mitgeteilt, daß die summarisch-analytische Methode der „Dien-Zalil- 
bestimmung“ in der Reihe der Fettsäuren nicht selten zu niedrige Werte ergibt. 
Durch Modellbetrachtungen führt der Verfasser dieses Defizit auf einen Gehalt 
seiner Objekte an „cis“ -Dienen zurück. Unsere Bemühungen laufen darauf hinaus
— wie bei den oben bearbeiteten Dienen — das Problem durch Isolierung der ein
zelnen Addukttypen und durch ihre Isomerisationen präparativ-stereochemisoh 
zu lösen.
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e in  eis-ständiger Substituent (X ' =  C6H 5) die Dien-Synthese zu 
verbindem  vermag. Anordnungen dieser A rt sind auch in  den oben 
genannten Dienen realisiert. E rs t bei den höheren Vinylen-liomo- 
logen dieser Kohlenwasserstoffe, beim 1,1-8 ,8-Tetraphenyl-octa- 
tetraen  [(C3H 5)2 C —CH— (CH — CH)2—CH =C(C„HS)2], beim 
1,1—10,10-Tetraphenyl-dekapentaen [(HBC6)2 C = C H — (O H = C H )3 
—C H = C (C 6H 5)2] und beim 1,1—12,12-Tetraphenyl-dodeka-
hexaen [(H5C6)2 C = C H -( C H = C H )4 — C H = C  (CGH 5)2] sind die 
Ausbildungen von „quasicyclischen“ K onstellationen aus der 
M itte der K ette  heraus möglich, im  letzten Eall bereits zweimal. 
Daß die experimentelle Erfahrung13) der Maleinsäure-anhydrid- 
Addition in voller Übereinstim mung steh t m it diesen formal am 
Modell abgeleiteten Vorstellungen, darf als ein besonders anschau
licher Beitrag für das Verhalten acyclischer Diene bei Dien-Syn- 
thesen gewertet werden.

II . D ie  S u b s t i t u e n t e n  X  u n d  Y in  a -iran s-S te llu n g
4. F ü r diese Substituenten in  a-irans-Stellung der Dien-Kom- 

ponente liegt ein ausgedehntes Erfahrungsm aterial vor, das nicht 
allein acyclische und  cyclische Diene, sondern das darüber hinaus 
die Substituenten X  und Y in allen denkbaren Varianten um faßt. 
Sie in ihrer Vielfalt hier zu kennzeichnen, erweist sich als über
flüssig, da bis je tz t nichts darüber bekannt geworden ist, daß sie 
— abweichend von dem Verhalten der oc-cis-ständigen Substituenten 
X ' und Y ' — das Additionsvermögen der Diene entscheidend beein
flussen.

Daß X  und Y, wie die „allgemeine Form el“ es verlangt, bei 
Dien-Synthesen m it M aleinsäure-anhydrid in  cis-Stellung zu dessen 
Carboxyl-gruppen rücken, wurde in  den vorangehenden U nter
suchungen zu zeigen versucht. W eiteres Beobachtungsm aterial, das 
zu gleichen Schlußfolgerungen führt, wird bei späterer Gelegenheit 
m itgeteilt werden.

Nach dem Gesagten mag es unwahrscheinlich sein, daß für be
sondere Fälle von X  und Y die Gültigkeit der allgemeinen Formel 
aufgehoben wird. Freilich ist bei der Fülle der noch nicht geprüften 
Möglichkeiten eine solche Anomalie nicht m it voller Sicherheit aus
zuschließen.

I I I .  D ie  S u b s t i t u e n te n  Z u n d  Z' in  ß -S te llu n g
5. In  Absatz I  und I I  war allem von dem Einfluß a-ständiger 

Substituenten auf das Additionsvermögen der Diene die Rede. 
Daß auch ß-ständige Gruppen Z, Z ' von entscheidender W irkung

13) K. A ld er , H . S c h u m a c h e r , A. 570, 178 (1950).
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sein können, zeigen das nächste und das darauffolgende Beispiel.
Das 2,3-D i-tert.-butyl-butadien-(l,3) (IV) ist nach H. J .  B a k e r

u. J .  S t r a t i n g 14) nicht zu Dien-Synthesen m it Maleinsäure-an- 
hydrid befähigt. Zweifellos verhindern die sperrigen Substituenten 
in 2,3-Stellung die für die Reaktion erforderliche Annäherung an 
die „quasicyclische“ Konstellation.

Diese Auffassung erfährt eine anschauliche Ergänzung durch die 
ebenfalls von H. J . B a k e r  u. J . S t r a t i n g 15) m itgeteilte Beob
achtung, daß das l,3-D i-tert.-butyl-butadien (V) m it weiter en t
fernten Substituenten wieder in  normaler Weise zur Dien-Syn- 
these befähigt ist.

Es muß an  dieser Stelle besonders hervorgehoben werden, daß 
Phenyl-gruppen in  2,3-Stellung nicht den gleichen Effekt hervor
rufen wie die tert.-B u ty l-reste ; das 2,3-Diphenyl-butadien zeigt 
demM aleinsäure-anhydrid gegenüber ein ganz normales V erhalten16). 
Das gleiche gilt auch für das 1,2,3,4-Tetraphenyl-butadien, dessen 
Anlagerung anM aleinsäure-anhydrid zwar höhere Tem peraturen n o t
wendig m acht, im  übrigen jedoch sehr g la tt verläuft. Die anders 
lautenden Angaben von E. u. E . B e r g m a n n 17) treffen nicht zu.

6. Es ist wiederholt beobachtet worden, daß Dien-Synthesen am 
gleichen Philodien in ihrer Geschwindigkeit auffallend von der 
W ahl der Dien-Komponente abhängen dergestalt, daß bereits ein
fache Homologe wie Butadien, Isopren und 2,3-Dimethyl-butadien 
überraschend große Unterschiede in  ihrem  Verhalten auf weisen. 
Solche Differenzen tre ten  gewöhnlich bei der Verwendung von 
mäßig aktiven Philodienen auffallend in  Erscheinung18).

Erfahrungen dieser A rt mögen zum Teil in  der verschieden stark  
ausgeprägten Neigung der Diene begründet sein, sich der An
lagerung an  das Philodien durch Dim erisation zu entziehen. Sie 
erinnern indessen an die bekannte Beobachtung, daß in  Systemen

“ ) Rec. Trav. 58, 643 (1939).
lä) Rec. Trav. 56, 1069 (1937); A. E. F a v o r s k y , J. N. N a z a r o w , C. r. 196, 

1229 (1933); Bull. [5], 1, 46 (1934); C. 1933, II. 209)
16) K. A ld o r , J. H ayd n ,' A. 570, 201 (1950).
1J) Am. Soc. 62, 1699' (1940).
ia) Sicho z. B. G. B lu m e n fe ld , B. 74, 524 (1941).

CICH3)j

N 7
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m it freier D rehbarkeit Ringschlüsse an  den Enden durch Alkyl- 
substitutioncn in der K ettenm itte  begünstigt werden. E in  Vergleich 
der Bernstein- m it der 1,2-Dimethyl-bernsteinsäure, der Malein- 
m it der Dimethyl-maleinsäure in  ihren unterschiedlichen Tenden
zen zur Anhydrisierung ist dafür ebenso bezeichnend wie das stark  
differenzierte Verhalten des Pinakons, Benzpinakons und Glykols 
gegenüber der Arscno-essigsäure19).

Diese Beobachtungen, gleichgültig wie sie im  einzelnen theore
tisch zu interpretieren sind, deuten darauf hin, daß bei frei beweg
lichen K etten  durch A lkyl-substitution in der K ettenm itte  die 
„gekrüm m ten“ quasicyclischen Konstellationen statistisch vor den 
„gestreckten“ Form en bevorzugt werden.

Die hier aufgezeichneten, zunächst nur äußeren Analogien 
führen zu neuen experimentellen Fragestellungen, deren B ear
beitung für die Kenntn is  des Zusammenhanges zwischen Dien- 
Synthese und freier D rehbarkeit weitere Aufschlüsse verspricht.

IV . D ie  p h i lo d ie n e  K o m p o n e n te
7. Das System Oyclopentadien und M aleinsäure-anhydrid bringt 

n icht allein für' die Dien-, sondern zugleich für die Philodien-Kom- 
ponente ideale Voraussetzungen m it, da bei beiden die D rehbarkeit 
praktisch vollständig aufgehoben ist. Beide sind starr.

Der erste Schritt von diesem ausgezeichneten Sonderfall zu einer 
verallgem einerten sterischen Formel, bestand in dem Nachweis, 
daß sich die Dien-Komponente über einen großen Bereich variieren 
läßt, ohne daß das Schema seine Gültigkeit verliert. Diese Aufgabe 
kann in  ihren H auptzügen als abgeschlossen angesehen werden. 
Zu behandeln bleibt die Frage nach der Generalisierbarkeit auch 
der philodienen Kom ponente.

Zu dieser Frage sind in neuerer Zeit eine Reihe von Beiträgen 
geliefert worden, die den sterischen Verlauf von Dien-Synthesen 
m it Acrolein, Acrylsäure und ihren D erivaten zum Gegenstand 
haben20). Ih r H auptergebnis ist dahin zu kennzeichnen, daß beim 
Übergang von M aleinsäure-anhydrid zum Typus der Acrylsäure die 
dort beobachtete Selektivität im sterischen Ablauf der Additionen 
unverkennbar zurückgeht, und zwar m it steigender Tem peratur in 
zunehmendem Maße. F ü r die m it fallenden Tem peraturen m ehr und 
mehr dominierenden sterischen Typen gilt, wie wir an einer Reihe 
von Fällen nachweisen konnten, die allgemeine sterische Formel.

1#) B . E n g lu n d , J. pr. [II] 122, 121 (1029).
20) Vgl. auch die von K. A ld e r , W. V o g t  etc. zitierten Untersuchungen von 

R. L. F r a n k , R. D. E m m ick  und R. S. J o h n so n  sowie (von J. S. M eekund  
J. W. R a n g sd a lo .
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8 . Der Geltungsbereich der allgemeinen sterischen Formel muß 
notwendig dort enden, avo  eines der drei Prinzipien, die sie zum Aus
druck bringt, seine Eindeutigkeit verliert. Es w urde früher gezeigt, 
daß dieser Fall in  der Dien-Reihe z .B . bei denFulvenen (X '- fY ' =  
>C  — 0 < r )  gegeben ist, avo die Forderung des „ a l lg e m e in e n  
O r ie n t ie r u n g s - s c h e m a s “ nach einer maximalen Häufung der 
Doppelbindungen beider P artner n icht mehr e rfü llt ist.

Die gleiche Situation findet sich in der Klasse der Philodiene beim 
Fum arsäure-typus, und  zwar aus dem gleichen Grunde. Auch hier 
ist daher m it einer Aufhebung der sterischen Selektivität und m it 
dem Ablauf ato u  zw ei Additionen a und b zu rechnen:

Das Experim ent h a t diese Prognose b estä tig t21). W ir haben in 
einer großen Anzahl von Fällen dieser A rt gefunden, daß sie 
sterisch — auch un ter den m ildesten Reaktions-bedingungen — 
nicht mehr einheitlich verlaufen. Vielmehr tre ten  überall dort, wo 
die Unsymmetrie des Diens dies ermöglicht, beide Additionsformen 
nebeneinander auf, freilich häufig m it stark  unterschiedlicher Ge- 
schAvindigkeit. Das V erhältnis der Gesclrwindigkeiten wird entschei
dend bestim m t von der N atu r der Substituenten X, Y, X ', Y '. 
W ir Averden später zeigen, daß die exakte Erforschung gerade dieser 
Abhängigkeit für unsere K enntnis der bei D ien-Synthesen w irk
samen Orientierungskräfte von grundlegender Bedeutung ist.

21) Unsere Erfahrungen hierüber finden sich z. T. in den oben mitgeteilten Unter
suchungen, z. T. wird ihre Publikation bei späterer Gelegenheit erfolgen. Vor 
kurzem hat D, C raig  (Am. Soq. 72, 1678 (1950)) die Addition von Fumarsäure an 
cls- und irans-Piperylen beschrieben.

ia
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V. D ie n -S y n t l ie s e  u n d  f r e i e  D r e h b a r k e i t
Es h a t sich nicht vermeiden lassen, daß Zusammenhänge dieser 

Art. bereits in  den voraufgehenden Absätzen (insbesondere in  I  und 
I I I )  zur Sprache käm en. Das Folgende beschränkt sich darauf, jene 
Angaben ebenso wie die Darlegungen der vorausgehenden U nter
suchungen, zu vervollständigen.

9. Die Erfahrung zeigt, daß bei cyclischen Dienen m it zunehmen
der Spannweite der Ringe die Additions-geschwindigkeit dem Ma- 
leinsäure-anhydrid gegenüber vom Cyclopentadien (X =  Y =  H ; 
X '+ Y ' =  — CH2 - )  bis zum Cyclo-octadien (X =  Y =  H ; X '+ Y ' 
— (CH2)4—)G) abnim m t.

Das starre Cyclopentadien repräsentiert bereits in nicht ange
regtem  Norm alzustand die ideale Approximation an die „quasi
cyclische“ Konstellation. Die m it zunehmender Anzahl von R ing
gliedern wachsende Beweglichkeit der cyclischen Diene steigert 
den Spielraum, innerhalb dessen ein Abweichen des konjugierten 
Systems von der ebenen Anordnung möglich ist. In  gleichem Maße 
geht die Neigung zu Dien-Synthesen zurück.

10. Es ist eine bekannte und im  Experim ent wiederholt bestätigte 
Erfahrung, daß Systeme von konjugierten Doppelbindungen dann 
nicht zu Dien-Dynthesen befähigt sind, wemi ih r Übergang in eine 
„quasicyclische“ K onstellation aus konstitutiven Gründen ver
sperrt ist. Diese Situation t r i t t  dann ein, wenn eine der beiden 
Doppelbindungen einem alicyclischen Ringsystem  angehört, dem 
die zweite semicyclisch angegliedert ist (a), oder wenn sich die 
beiden Doppelbindungen über zwei ortho-kondensierte alicyclische 
Ringe verteilen (b):

a b

Die Unfähigkeit dieser Systeme zu Dien-Synthesen wurde ge
wöhnlich auf eine causa finalis zurückgeführt: Die aus a und b 
bei Dien-Synthesen zu erwartenden Ringsysteme seien nicht 
existenzfähig; sie widersprächen der Regel von B redt, nach der bei 
Brücken-verbindungen Doppelbindungen von Brückenköpfen nicht 
ausgehen können. Die causa efficiens für das Verhalten der Systeme 
a und b ist ihr Unvermögen, die „quasicyclische“ Konstellation zu 
erreichen, die für die Anlagerung eines Philodiens unerläßlich ist.



166 A l d e r

VI. A u s b l i c k
Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchungen haben wir 

bisher allein als Beiträge zu einer vertieften E rkenntnis der Dien- 
Synthese dargestellt. Daneben aber erscheinen sie auch unter 
anderen Gesichtspunkten bemerkenswert.

Bildete bisher die gesicherte Konfiguration des Diens Basis und 
Ausgangspunkt für alle Ableitungen, so dürfen wir m it fo rt
schreitender Erfassung der Zusammenhänge hoffen, in Zukunft 
aus der N atur der Addukte auf die Konfiguration der ihnen zu
grunde liegenden Diene Schlüsse zu ziehen. E in  solches Verfahren 
der Konfigurations-bestim mung wird es ermöglichen, eine Reihe 
von N aturprodukten sterisch festzulegen. Von Problem en dieser 
A rt und ihrer Behandlung wird später die Rede sein.

Eine zweite Perspektive, die die neuen E ortschritte eröffnen, 
liegt in  der bislang unbekannten Vielzahl und  M annigfaltigkeit 
sterisch scharf definierter Form en. Sie -werden einer chemischen 
Bearbeitung in den verschiedensten Richtungen ebensoviel Anreiz 
bieten wie einer system atischen Untersuchung der Abhängigkeit 
ihrer physikalischen Eigenschaften von konfigurativen Faktoren.

(Abgeschlossen am 13. Januar 1951
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Bladan  —  Parathion —  Potasan — Aiintacol —  T E P P  —  H E T P
Es wird erstmals zusammenfassend die Entwicklung organischer fluor- und phosphorhaltiger 
Verbindungen alsSdiädlingsbekäijipfungsmittel dargestellt. Ihre bekanntesten Vertreter sind die 
im  In - und Ausland bekannten B la d  une , P ara th ion  {E605), Potasan  ( E 838) und A iin taco l 

(E 600), deren Entwicklung, Herstellung, Eigenschaften, Analyse und Anwendung ausführlich 
beschrieben werden. W ährend über diese in Deutschland entwickelten Substanzen im Ausland 
bereits ein umfangreiches Spezialschrifttum vorliegt und sie m ît großem Erfolg benutzt werden, 
sind die bisher bei uns zugängigen Unterlagen gering. Es wird daher sehr begrüßt werden, daß 
hier endlich eine lange erwartete Zusammenstellung erscheint, die nicht nur fü r den auf dem 
Gebiet der Schädlingsbekämpfung arbeitenden, sondern auch fü r den physiologisch und präpa

rativ arbeitenden Chem iker von N utzen sein wird.
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Chromatographie • Reaktionen * Verteilungskoeffizienten 

mikrogasanalytische Bestimmung und Darstellung

Von Dr.-Ing. W A L T E R  E G G E R S  G L t t S S

Monographie Nr. 61 zu „Angewandte Chemie" 
und „Chemie-Ingenieur-Technik“

1951 - 86 Seiten mit 14 Abb. und 31 Tab. - Kart. DM. 9.60

Peroxyde treten als Zwischen- und Endprodukte bei vielen chemischen und biologischen 
Prozessen auf und haben in  den letzten Jahren eine im mer größere Bedeutung 
erlangt. Dennoch sind ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften wenig 
bekannt. Die vorliegende A rbeit untersucht systematisch 37 organische Peroxyde, 
Dabei wurde eine Reihe von Originalarbeiten verwertet, die fü r eine Veröffent

lichung im einzelnen zu umfangreich wären.
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D er V e rfa sser  v e rm itte lt  e in en  Ü berb lick  üb er d ie  L ösu n g  der chem ischen  
und techn ischen  P rob lem e, d ie  sich b e i d er  D urchführung der v o n  ihm  
en tw ick e lten  n e u e n  A c e t y l e n - D  r u c k  - C h e  m i e  erg eb en  
haben . Z unächst w erd en  d ie  R esu lta te  der V ersu ch e über d en  Z erfall 
u n ter Druck s teh en d e n  A c e ty le n s  b eh a n d e lt un d  d ie  M aßnah m en b e 
sprochen , d ie  zur S ich erh eit d es A rb e iten s  m it A c e ty le n  f ü r  d a s  
L a b o r a t o r i u m ,  für d en  h a lb tech n isch en  un d  d en  großtechn ischen  

B etrieb  g e tro ffen  w urden .
Hs fo lg t e in e  k u rze  A b h an d lu n g  der un ter der B ezeichnu ng  „R e p  p e  - 
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C h em ie  d er A c e ty le n -  un d  K oh len oxyd -D ru ck -R eak tion en  un d  e in e  B e
sch reibu ng  der v e r f a h r e n s t e c h n i s c h  n e u a r t i g e n  W e g e ,  
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