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204. Kurt Alder ,  Franz Pascher  und Hannfried Vagt: t'ber 
die Anlagerung von Maleinsaure -anhydrid an Inden*). 

[ A u s  d. Chenl. Institut d .  Unirersitat Koln.] 
(Eingegangen a m  8. Oktober 1942 ) 

Erhitzt man Inden mit Maleinsaure-aiiliydricl in1 Autoklaveii auf 250°, 
so erhalt inan neben einem sproden Harz ein wohldefiniertes Anlagerungs- 
produkt, das eine Vereinigung der Koniponenten in1 einfachen Mo1.-Ver- 
haltnis (1: 1) vorstelltl). Fur einen Versuch, diese Reaktion auf bekannte 
Analogien zuruckzufiihren, sind von vornherein zwei Moglichkeiten gegeben. 

Faljt inan das Inden als Derivat des Styrols auf, dann ist nach alteren 
Brfahrungen2) mit einer 1.4-Addition an einem konjugierten System C: C .C: C 
zii reclinen, dessen eine Doppelbindung in der Seitenkette liegt, wahrend 
die zweite einein aroinatischen Kern angehort. Das Addukt Inden-Malein- 
same-anhydrid hatte in dieseni Falle die Konstitution I : 

oc- ~ 0 
I. 

Die Einwirkung von Maleinsaiure-anhydrid auf Inden konnte init gleich 
groWer \Vahrscheinlichkeit auch nach einem anderen Mechanismus yerlaufen. 
Es ist bekannt, dalj einfache Homologe des Benzols, wie Toluol, k h y l -  
benzol, Isopropyl-benzol, Linter ahnlichen Bedingungen, wie sie beini Inden 
eingehalten worden sind, rnit Maleinsaure-anhydrid nach den1 Schema der 
,,substitilierenden Addition" 3) reagieren. Unter Verlagerung eines Wasser- 
stoffatonis entstehen in diesen Fallen substituierte Bernsteinsauren, so z. B. 
bei der Anlagerung von Maleinsaiure-anhydrid an Athylbenzol die ,,-y-Phenyl- 
y-met hyl-b renzweinsaiu re ' ' (I I) 4, : 

11. 

*) Zur Kenntnis der Diensynthesr, S\'. Jli t t t i lung; XIV.bIittei1. : 1%. 72, 1983 (1939j. 
1)  Th. W a g n e r - J a u r e g g ,  A .  491, 5 [1931], nach dessen Angaben Inden und 

XIaleins~ure-anhydrid nur zur Bildung eines Mischpolynierisats befahigt sind, tliirfte 
umter anderen Bedingungen gearbeitet haben. 

*) Vergl. die Zusammenstellung bei K .  A l d e r :  Die Methoden der Dienspthese,  
I>ie Chernie 5.5, 53 jl9421, Spez. Teil I, 2, c. 

3) Vergl. ilic ini nachsten Hcft dierer Zeitschrift erscheinentlen Arbeiten von 
A l d e r  und Mitarbeitern. 

4, I .  (>. I?arbmintlustrie ( J .  I%inapf l ) ,  Dtscli. Reichs-l'nt. 607380 (C. 1936 I ,  20x7) 
u. 623338 (C. 1936 I. 3 5 1 ) .  
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Da bei diesen Additionen der Wasserstoff stets von eineni C-Atom in 
a-Stellung zum Benzolkern abgelost wird und wandert, wiirde man beini 
Inden eine Addition von Maleinsaure-anhydrid an der Methylengruppe 
anzunehmen haben, um so mehr als sich hier zu der ,,auflockernden" Wirkung 
des aromatischen Kerns noch diejenige der Doppelbindung im Fiinfring 
hinzugesellt. Die Fahigkeit des Indens zur Bildung von Fulven-Abkommlingen 
ist ein sinnfalliger Ausdruck fur diese ,,Beweglichkeit" seines Methylen- 
wasserstoffs. Nach diesen Analogien hatte das Addukt von Maleinsaure- 
anhydrid an Inden die Struktur 111.: 

111. . 
Die nahere Untersuchung der Reaktion hat ZLI unserer groljen Uber- 

raschung zu dem Ergebnis gefuhrt, da13 keine der beiden Annahnien, die 
zu (I) oder (111) fiihren sollten, zutrifft, sondern dalj die Anlagerung des 
Indens an das Maleinsaure-anhydrid einen Verlauf ninimt, der nach den 
bislang bekannten Unisetzungen des Kohlenwasserstoffs nicht vorherzusehen 
war und der eine neue Seite in seineni Reaktionsvermogen offenbar werden la&. 

Es war uns beim Studiuni des Adduktes Inden-Maleinsaure-anhydrid 
fruh aufgefallen, daB es einen ausgepragt gesattigten' Charakter besitzt. 
Es addiert weder Brom noch katalytisch erregten Wasserstoff. Kaliun- 
permanganat in sodaalkalischer Losung reagiert nur auljerst trage. Als 
Abbauprodukt konnte nach tagelanger Binwirkung nur eine geringe Menge 
von o-Plithalsaure gefaljt werden. Additionsversuche mit Phenylazid, die 
durch die Moglichkeit der Struktur (I) nahegelgt waren 5), blieben gleichfalls 
ohne jedes Ergebnis. Auch nach tagelanger Einwirkung wurde das Ausgangs- 
material unverandert zuriickerhalten. Diese Ergebnisse machten die Forniel- 
ausdriicke I und 111 fur das Additionsprodukt von Maleinsaure-anhydrid- 
an  Inden, die beide ungesattigte Strukturelemente aufweisen, auljerst un- 
wahrscheinlich. Das einzige typische Agens auf Olefinbindungen, das eine 
Veranderung des Adduktes herbeifiihrte, war das Ozon. In  dieseni Icalle 
findet jedoch der Angriff, wie sogleich zu zeigen sein wird, auf den aromatischen 
Kern statt, der dem totalen Abbau verfallt. 

Urn fur den Ozonabbau giinstigere Loslichkeitsverhaltnisse zu schaffen, 
wurde das Addukt zunachst in einen ausgezeichnet definierten Dimethylester 
iiberfiihrt. Die Ozonisation dieses Esters ergab den Dimethylester einer 
Tetracarbonsaure, die sich durch die anschlieljende totale Veresterung 
identifizieren lief3 : Das Endprodukt des Ozonabbaus und der Methylierung 
war der Tetramethylester (VI) der Cyclopenta  n -cis, cis, cis, cis-t e t  r a - 
carbonsaure-(1.2.3.4) (V), wie er auch durch oxydativen Abbau der endo- 
cis-3.6-Endomethylen-A4-tetrahydro-phtha1saure (IV) erhalten wird6) : 

5, K .  A l d e r  u. G. S t e i n ,  A .  488. 211 [193Oj. 501, 1 j1033; 
6, K. A l d e r  11. St. S c h n e i d e r ,  A. 524, 197 [1936;. 



Nr. 12/1942] von Maleinsaure-anhydrid an Inden. 1503 

CH CH 

HOzC'/ "'" CH . COzH 
CHI I 

HOnC\\ ,CH . COzH 

HC' 7'- cH "OZH Oxydation 

HC\ CH // CH 

I1 CHZ I 
CH . COzH 

1 v. V. 

Fiir den Dimethylester des Adduktes von Maleinsaure-anhydrid an 
Inden folgt aus dieser Beobachtungsreihe die Struktur (VII) eines 4.5-Benzo- 
3.6- e n d onie t h y 1 e n  -A4 - t e t r a h y d r o- p h t h a 1 sa u r e - dime t h y les  t e r s. Bei 
der Einwirkung von Ozon verfallt der Benzolkern dem totalen Abbau, und 
der alicyclische Rest des Molekiils erscheint als Cyclopentan-cis,cis,cis,cis- 
t e t r a  c a r b o n s a u r e - (1.2.3.4) - 2.3 - d i in e t h y 1 e s t e r  (VIII) . 

Aus diesen Abbaubefunden ergibt sich der Verlauf der Anlagerung 
von Maleinsaure-anhydrid an Inden zwangslaufig. Das Doppelbindungs- 
system des ,,normalen" Indens (IXa u. b) erfahrt eine Umgruppierung, 
bei der die Benzolformation aufgelost und teilweise in den Fiinfring (X) 
hiiieinverlagert wird. An dem neugebildeten konjugierten System des Fiinf- 
ringes spielt sich dann in gewohnter Weise eine Diensynthese mit Malein- 
satire-ahhydrid ab, die schlieWlich Zuni Anhydrid der 4.5-Benzo-3.6-endo- 
n~ethylen-A~-tetrahydro-phthalsaure (XIa it. b) fiihrt : 

I S a .  IX h. S 

XI h. XI a. 

Xach neuertn Ansicliten iibcr dic Biiitluiigs~erli~iltriisse in ungesiittigteii l 'cr- 
bindungen ist die ,,Norinalforni" des Indcns (lurch die beidrii Grenzfornieln (IXa 11. 1)) 
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m beschreiben, und nach den hIodcllbetrachtu~~grri von Xi1 Is 11. S i x o n 7 )  beim Hydrinden 
sol1 dic Struktar I X b  stiirker an diescr Nesonler ie  beteiligt sein. Fur den untcr 
Protonwantlerung ror sic11 gelienden t a u  t o m e r e n  fibergang in das System (X) konnen 
neben den Temperatureinflussen auch polarisierende Effekte, die rom Losungsmittcl 
oder yon1 Addenden, im vorlicgenden Ilalle voin Maleinsaure-anliydrid, ausgehcn, rer-  
antwortlich sein. Die Frage, ob und inwieweit sich derartige Einfliisse trennen lassen, 
wird zur %eit durch Variation des Addenden von uns gepriift. 

Der oben dargestellte Ozonabbau gestattet nicht allein einen SchluB 
auf die S t ru  k t u r  des Anlagerungsproduktes von Maleinsaure-anhydrid an 
Inden, sondern ergibt zugleich auch die Ableitung seiner s te r i schen  Kon-  
f igura t ion .  [Vie die 3.6-Endomethylen-A4-tetrahydro-plithalsa~re (IV) in 
drei stereoisomeren Fornien, nanilich der endo-cis- (XIIa),  der trans- (XI1 b) 
und eso-cis-Form (XIIc) existiert, so sind auch fur ihr Benzo-Analoges die 
entsprechenden Konfigurationen (XIIIa, XI11 b und XIIIc) zu erwarten : 

XIIa.  XIIb. XIIC. 

C O z H  M C O 2 "  &;:HH 

CO, H CO, H H 
XIIIa .  XII Ib .  XIIIC. 

Die Addition von Maleinsaure-anhydrid an Cyclopentadien verlauft 
steriscli selektiv und fiihrt zum endo-cis-Typus (XIIa).  Die oxydative 
Sprengung der Doppelbindung liefert die cis, cis, cis, cis-Form der Cyclo- 
pentan-tetracarbonsaure-(1.2.3.4) (V). Auch die Anlagerung von Maleinsaure- 
anhydrid an Inden, obwohl sie bei hoherer Temperatur als diejenige des 
Cyclopentadiens durchgefiihrt werden muB und daher nach friiheren Er- 
fahungens) sterisch nicht mehr einheitlich zu verlaufen brauchte, ergibt 
ein sterisch einheitliches Addukt. Da dessen oxydativer Abbau ebenfalls 
zur cis, cis, cis, cis-Form der Cyclopentantetracarbonsaure (V) fiihrt, ist in 
beiden Fallen, beim Cyclopentadien- und .beim Inden-Addukt, auf die gleiche 
Stellung der Carboxylgruppen zu schlieoen, d. h. die durch Anlagerung 
von Maleinsaure-anhydrid an Inden zu erlialtende 4.5-Benzo-3.6-endo- 
methylen-A4-tetrahydro-phthalsaure ist die endo-&-Form (XIIIa). Die  
Addi t ion  von  Male insaure-anhydr id  a n  d a s  I n d e n  ve r l au f t  
a l so  nach  den  gleichen s t e reochemischen  Regeln wie die  a n  
d a s  Cyclopentadien .  

Die beiden iibrigen sterischen Isomeren (XIII b) und (XIII c) lassen sich 
in bekannter Weise aus der endo-cis-Form (XIIIa) durch Udagerung dar- 
stellen. Die trans-Saure (XIIIb) erhalt man am bequemsten durch die 
Einwirkung von Na-methylat auf den Dimethylester der endo-&-Form. 

') S. Literatur bei E. Miil ler,  Neuere Anschauungen der organischen Chexnie, 
Verlng S p r i n g e r ,  Berlin 1940, S. 192. K .  Alder  u. G. S t e i n ,  A. 504, 237 [1933]. 

~ ~ 
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Von-ihr leitet sich, wie zu erwartene), kein Anhydrid ab. Beim Erhitzen 
erfolgt zwar Anhydrisierung, jedoch unter .Umlagerung einer Carboxylgruppe 
und Bildung des Anhydrids der exo-cis-Same (XI11 c). Alle drei sterischeii 
Forinen sind durch ausgezeichnet krystallisierende Dimethylester charak- 
terisiert und in ihrer sterischen Einheitlichkeit sichergestellt worden. 

Die etereochemische Stabilitiit der Dinlethylester der drei Sauren (XIIIa--c) scheint 
Reringer zu sein als in der Keihe der einfachen Analoga (XIIa--c). Dies geht z. H .  
daraus  hervor, daO die Anlageruag von Maleinsiiure-dimethylester an  Inden strukturell 
zwar den gleichen Verlauf nirnmt wie diejenige tles ~Ialeinsiiure-arlhydrids, daO sterisch 
j d o c h  bereits Gernischc entstehen. 

Das Studium der Diensynthese des Indens niit Maleinsaure-anhydrid 
hat uns veranlaBt, auch die entsprechende Umsetzung beim H y d r i n d e n  
und beim F luoren  zu versuchen. I n  beiden Fallen wurden - neben Harz - 
die einfachen Addukte von 1 Mol. Anhydrid an  1 Mol. Kohlenwasserstoff 
isoliert. Im Falle des Hydrindens konnte der Beweis dafur erbracht werden, 
daB der Kohlenwasserstoff in gleicher Weise reagiert wie z. B. das Athyl- 
benzol, d. h. unter Verlagerung eines H-Atoms in or-Stellung zum Benzol- 
kern entsteht das Anhydrid der H y d r  i n d yl-  (1) -her  ns  t e insau  r e (XV) : 

S I V .  

+ 
0 
C 

HC’ ‘\ 
He /O 

‘C’ 
0 

I n  diesein Falle wurde der Beweis durch Vergleichssynthese gefiihrt. 
Die Malonester-Kondensation des a-Chlor-indans (XVI) mit Athantricarbon- 
sauretriinethylester fuhrt nach Verseifung und Decarboxylierung des Kon- 
densationsproduktes (XVII) zu der gleichen Verbindung, die man auch atis 
Hydrinden und Maleinsaure-anhydrid gewinnt. 

P’’; H2C-C02. 1 CzH5 + ?gH2 \o> H2C-C02. C2Hs 

j /C02. C2HS H / C ~ Z .  C2H5 
\Y\/ 

C 
d \ C i  

- HC 
‘COZ. C ~ H S  \ c02. CsH5 

S V I .  S V I I .  

Fur cias Addukt Fluoren-Maleinsaure-anhydrid ist nach diesen Er- 
fahrungen die Konstitution eines F luo reny l -  (9)- berns t e insau re -  
n n h y d  r i d s (XIX) auljerst wahrscheinlich. 

In Ubereinstinimung niit dieser Auffassung laBt sich der Dimethylester 
dieser Saure init Na-methylat nicht umlagern. Er  gehort also offenbar zum 
Bernsteinsaure-Typus und nicht wie das Addukt des Indens in die Reihe 
der (umlagerungsfahigen) hydrierten Phthalsauren. 

”) 0.  1) ic l s  11. K. .2lder ,  A. 278, 144 ;1931]. 
Berichx d. D. Chem. Giesellschaft. Jahrg. LXXV. 96 
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' Die in dieser Arbeit niedergelegten Ergebnisse sollen systematisch nach 
niehreren Richtungen hin ausgebaut werden. Abgesehen von einer Priifung 
der neuen Sauren fur praparative Zwecke ist vor allem die Variation der 
Komponenten vorgesehen. An Stelle des, Maleinsaure-anhydrids sind andere 
Philodiene, an Stelle des Indens vor alleni die beiden Dihydro-naphthaline 
in die Untersuchunglo) einbezogen worden. 

Als erstes Ergebnis dieser Bemiihungen konnte ein ausgezeichnet de- 
finiertes Additionsprodukt von 2 Mol. Acetylen-dicarbonsaure-dimethylester 
an 1 Mol. Inden dargestellt werden, das sich mit grol3er Leichtigkeit aus 
den Komponenten bildet"). Von einer Erorterung seiner Konstitution 
sehen n-ir vorerst ab.  Sie wird in anderem Zusammenhang erfolgen. Die 
Beschreibung des Adduktes und seine Charakterisierung durch einige Derivate 
findet sich in1 Versuchsteil. 

Die oben dargestellte Addition vori Maleinsaure-anhydrid an Inden 
la& eine iiberraschend neue Seite in1 Reaktionsvermogen des Kohlen- 
wasserstoffs offenbar werden, der nach einer tautomeren Umwandlung als 
,,Dien" fungiert. Seine Eignung als ,,philodiene Komponente" ist schon vor 
einiger Zeit12) erkannt worden. Die Additionen von Dienen an Inden spielen 
sich, wie damals gezeigt wurde, an  der ,,Normal-Form" des Kohlenwasser- 
stoffs ab und fiihren zu Abkominlingen des (teilweise hydrierten) Fluorens : 

Die neuen Erfahrungen in der Inden-Reihe haben uns veranlaWt, auch 
das Styrol und einige seiner nachsten Abkonimlinge in dieseni %usammenhang 
zu untersuchen. Eine systematische Auswertung der liierbei erzielten Be- 
obachtungen bleibt einer spateren Untersuchung vorbehalten. Hier sei 

1 0 )  Auch eine Dearbeitung der als Nebenproduktc bei diesen Umsetzungen an- 

l 1 )  Diese und die im folgenden beschriebenen Beobachtungen wurden gemeinsam 
Ihre inzwischen wieder- 

fallenden Harze ist in Angriff genommen. 

mit Dr. R e i n h a r d  JIeyer  bereits vor lhngerer Zeit gemacht. 
holt begonnene Durcharbeitung wurde durch die Zeitumstande vereitelt. 

K.  A l d e r  11. H.  F. R i c k e r t ,  B. 71, 379 j19381. 
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vorlaufig nur mitgeteilt, dafl das cr-Phenyl-styrol (XX, R = C,H,) und 
das cr-Methyl-styrol (XX, R = CH,) niit Acetylen-dicarbonsaure-dimethyl- 
ester reagieren. Die Additionen sind Diensynthesen, die sicli in 0-p (1.4)- 
Stellung aiii Doppelbindungssystem des Kohlenwasserstoffs abspielen. Die 
zu erwartenden Derivate des Dihydro-naphthalins (XXI) erleiden unter 
den Versuchsbedingungen eine Dehydrierung Zuni Naphthalintypus. Auf 
diese Weise konnte die - noch unbekannte - 1-Pheny l -  (XXII, 
R = C,H,) bzw. (XXII,  
R = CH,) erhalten werden. 

1 -Methyl -  n a p  h t h a l i  n - dic  a r b  o n sa u r  e - (3.4) 

R R K 

c 
ss. COz. CH3 

C02.CH3 
SSI. 

COzH 
XXI I. 

Beim Styo1 selbst, das init R/Ialeir?saure-anh)drid nach den bisher 
vorliegenden Erfahr~ngen'~) nur ,,Heteropolymerisate" liefert, konnte init 
Acetylen-dicarbonsaure-dimethylester ein definiertes Anlagerungsprodukt 
isoliert werden, das 2 Mol. Ester auf 1 Mol. Kohlenwasserstoff enthalt. In 
seiner Zusanimensetzung entspricht es den1 obenerwahnten Addukt voii 
Acetylen-dicarbonsaure-diniethylester an Inden. Ob und inwieweit init 
dieser Analogie allerdings auch eine Parallele irn Aufbau der beiden Ver- 
hindungen einhergeht, bleibt abzuwarten. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
Der I .  C ,  Farlxnindustrie -Aktiengcsellscliaft, Iyeverkusen, insbesondere Herrn 

1)irektor Dr. O t t o  B a y e r ,  danken wir fur die Unterstiitzung dieser Xrbeit. 

Beschreibung der Versuche. 

Addi t ion  von  Maleinsaiure-anliydrid a n  Inden .  
4.5 -Be nz o - 3.6 -end o in e t h yl  e n -A4- t e t r a  11 yd  r o - p h t h a 1 sa LI r e -( cndo-cis) 

(XIIIa).  
60 g Maleinsaure-ai i l iydrid,  100 g Benzol  und 100 g I n d e n  werden 

5 Stdn. ini Autoklaven auf 2500 erhitzt. Nach dein Erkalten bildet der 
Inlialt tles Autoklavens zwei Anteile : h i  Boden sitzt ein braunes Harz14) 
(etwi 70 g) ,  das fest ain Gefafl liaftet und niit dein Eisen herausgebrochen 
xverden inulJ. -4us der iiberstehenden Fliissigkeit hahen sicli etwa 40 g 
farblose Krystalle abgeschieden. Man verdiinnt den Krystallbrei niit etnas 
Hssigester untl saugt scliarf ah.  

Das so erhaltene Anhydrid der 4.5- B eiiz o-3.6-e nd oine t h yle  n - 
3 4 - t e t r a h y d r o - p h t l i a l s a ~ ~ r e  (XIIIa) bildet aus Essigester prachtvoll 
.-  

13)  Th. \ I ' ag i i e r - Jau regg .  8. 63, 3213 [1930]. 
14) I)iv T*ntersuchuii# dicses Reaktioiisproduktes ist in Angriff genoninien. 

'36, 
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ausgebildete scharfkantige Krystalle von hohem Lichtbrechungsvermogen. 
Schmp. 187-1880. 

______ 

i.647 rng Sbst.: 35.135 nig CO,, 2.422 nig H,O. 

Gegen eine sodaalkalische Kaliumpermanganat-Losung erweist sich das 
Anhydrid als gesattigt. Auch der Versuch, es in Eisessiglosung mit PtO, 
als Katalysator zu hydrieren, hat keinen Erfolg. 

F re i e  S a u r e  : Wird das eben beschriebene Anhydrid unter Kiihren mit Sodalosung 
in der WQrmc behandelt, so geht es allmahlich in Losu~ig. Beim Ansiiuerri sclieidet diese 
Losung die freie 4.5 - R e n  z o  - 3.6 - c  11 d o  nis t 11 y le 11 -A4 - t e t r a h y d r o - p h  t l i  a l s  a u r e  al). 
Nach dern Iinikrystallisieren nus Essigester schmilzt rlic Siiurc bti  193-1 940 (untrr  
Aufschaumen). 

D i m e t h y l e s t e r :  2 g -1nhydrid \-om Srhnlp. 187” werden in 25 ccni Methano1 
gelost und linter Zusatz \-on 2 ccni konz. Schwefelsaurc 4 Stdn. a m  RiickfluDkiihler 
gekocht. Nach deni Erkalten wird der IXmethylestcr mit Wasser als 0 1  gefallt und 
ausgeathert. Die Atherlosung wascht m a n  zuniichst mit Sodalosung, dnrauf rnit Wasser 
und trocknet sie iiber Chlorcalciuin. 

Beim Abdampfen tles Athcrs hinterbleibt cler L ) in i e thy le s t c r  als 0 1 ,  das beim 
Anreiben sofort zu eincr farblosen Krystallninsc crstarrt. Aus wenig Mfthanol schon 
ausgebildete Krystalle, die hei 770 schnielzen. 

C,,H,,O, (260). 

C1,H1,O, (214). Ber. C 72.9. H 4.7. Gef. C 73.1,  H +.S 

21.75 m g  Sbst.: 55.03 m g  CO,, 12.28 iiig H,O. 

Zu deni gleichen Ester gelenat man auch (lurch He1ia11dlung der freien Saure mit 
Rer. C 69.2, H 6.2. Gcf. C 69.0. H 6 . 3 .  

Diazomethan. 

D a r  s t ellu ng de r  trans- F o r  m (XIII b) der  4.5 - Be nz o - 3.6 - e n d o me t h y 1 en- 
A4- te t rahydro-phtha lsaure  du rch  Umlagerung.  

Zu einer Losung von 2 g Na t r iun i  in 25 ccm Methanol  gibt man 
2 g des Dime thy le s t e r s  vom Schmp. 770 und erhitzt 5 Stdn. unter Riick- 
fluB. Nun fiigt  man einige ccm Wasser hinzu und setzt das Erhitzen noch 
1 Stde. fort. Nach dem Erkalten wird mit Wasser verdiinnt und ausgeathert. 
Beim Ansauern der waBr. Losung niit Salzsaure scheidet sich trans- S a u r e  
(XIIIb) sofort krystallinisch ab. Nach mehrstiindigem Stehenlassen saugt 
man ab  und krystallisiert ails Acetonitril uni : Wohlgeformte, glasharte 
Krystalle vom Schmp. 239O. 

20.24 mg Sbst. : 50.12 m g  CO,,  9.55 nig .H,O. 

D i m e t h y l e s t e r :  2 g Saure \om Schnip. 2390 werden nach der oben fur die Dar- 
stellung des Dimethylesters der endo-cis-Reihe gegebenen Vorschrift verestert. Nach 
dem Umkrystallisieren aus wenig Methanol schmilzt der trans-Dimethylester bei 67”. 
Mit dern edo-c i s -Dime thy le s t e r  vom Schmp. 770 gemischt, gibt er eine stnrke I)e- 
pression. 

C,,H,,O, (232). Ber. C 67.2, H 5.2. Gef. C 67.5, H 5 . 3  

22.38 nig Sbst.: 56.72 m g  CO,, 12.45 nig H,O. 

ZU dem gleichen Dimethylester gelangt man auch, wenn man die /m,wSiiurr 
* C,,H,,O, (260). Ber. C 69.2, H 6.2. Gef. C 69.1, H 6.2. 

VOIII Schmp. 2390 mit Diazomethan behandelt. 

Da r s t e l lu  ng d e r ezo-cis- Fo r  ni (XIII c) de r 4.5 - Be nz  o- 3.6 - end o - 
methy l  e n-A4 - t e t r a h y d r  o -p  h t h a1 s a u  r e  a u s d er  trans - S a u r e. 
I n  einem Kolbchen erhitzt man 2 g  trans-Saure vom Schmp. 239O 

1 Stde. auf 255-260°, wobei man zweckmaBig dafur Sorge tragt, daB dzs frei- 
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werdende Wasser nicht in das Kolbchen zuriicktropft. Nach dem Erkalten 
bildet das exo-cis-Anhydrid ein steifes braunes 0 1 ,  das beim Verreiben 
init etwas Essigester krystallisiert. Schmp. des Rohproduktes 158O. Aus 
Essigester farblose Krystalle voni Schmp. 159O. 

23.85 iiig Sbst.: 63.52 nig CO,, 9.78 nig H,O. 
C,,Hl0O, (214). Her. C 72.9, H 4.7. ( k f .  C 72.0, H 4.0. 

Die Mischprobe des exo-cis-Anhydrids vom Schmp. 159O mit den1 endo- 
ck-Anhydrid vom Schmp. 187O zeigt eine schwache aber deutliche Depression. 

Fre ie  exo-cis- SHure (XII Ic) :  2 g ezo-cis-Anhydrid voni Schmp. 159O tragt inan 
unter Kiihren in iiberschiissigc, heil3e Sodalosung ein. Wenn alles gelost ist, laBt nian 
erkalten urid sauert n i t  konz. Salzsaure an.  Dabei scheidet sich die freie ezo-cis-Saure 
bald krystallin ab. Nach mehrstiindigernStehenlasseri filtriert nian sic ab und krystallisiert 
sie nus verd. Tlssigsaure um. Schmp. 1860 (unt. Aufschiiumen). 

Die Nischprobc mit der freien endo-cis-Saure voin Schmp. 1890 zeigt eine kleine 
aber deutlichc Schniclzputiktserriiedrigung. 

ezo-cis-Dimethyleste r :  1 g ezo-cis-Saure voni Sehmp. 1860 wird mit e h a s  Ather 
iibergossen und unter Eiskiihlung niit iiberschiiss. Diazomethanlosung versetzt. Nach 
den1 Abdarnpfcn des Athers hinterbleibt der exo-cis-Dimethylester als 01, das beim 
h r e i b e n  zu ciner farbloseii Krystallmasse erstarrt. ,411s Methanol l'afeln \-om 
Schmp. l l O o  9. 

20.58 mg Sbst.: 52.32 mg CO,, 11.68 nig H,O. 

13rwartungsgemaB gibt der ezo-cis-Ester voni Schmp. 1100 (wie das endo-cis-Isomere 
Cl,HIgO, (260). Ber. C 69.2, H 6.2. Gef. C 69.3, H 6.4. 

voni Schmp. 770) bei der Unilagerung die gleiche trans-Form Toni Schmp. 239O. 

A d d i t i o n  v o  11 Male i n s a u  r e - d i m e  t h y le s t e r a n  In  d e n ,  
Die Anlagerung yon Maleinsaure-dimethylester an Inden nimmt grundsatzlicli 

den gleichen Verlauf wie diejenige des Anhydrids der RIaleinsaure. Erliitzt man gleiche 
Mengen Male insaure-d imethyles te r  und I n d e n  im -4utoklacen 5 Stdn. auf 250°, 
so erhalt man neben klarem Harz (50% Ausb.) das Addukt aus den Komponenten 
als dickfliissiges 0 1  vom Sdp., 165-1660. I m  Gegensatz zu der Addition des Maleinsaure- 
anhydrids fiihrt die des Esters nicht zu steriscli einheitlichen Produkten. Der obige 
Ester scheidet zunachst bei langerem Stehenlassen die exo-cis-Form vom Schmp. 1100 
krystallin ah. 

19.88 nig Sbst. :  50.43 m g  CO,, 11.23 mg H,O. 

Aus dem restlichen 01 konnte durcli Beharidlung mit etwas Methanol der Ester 

22.38 mg Sbst.: 56.72 nig CO,, 12.45 nig H,O. 

Wahrsclieiiilicli ist aucli cler endo-&-Ester voni Schnip. 770 in dem 0 1  enthalten. 
Aus ihm, der nach vielfaltigeii Erfahrungen das Priniiirprodukt der Addition vorstellt. 
tliirften sich durch Umlagerung die anderen sterischen Formen gebildet haben. 

DaB lwim Maleinsaure-dimethylester die Abweichungen Toni Verlauf der Addition 
des Maleinsaure-anhydrids nur sterischer Art sind, gcht niit Sicherheit aus der Fcst- 
stellung hervor, da13 das (sterisch nicht einheitliche) Addukt von Maleinsaure-dimethyl- 
ester an Inden bei der Umlagerung mit Natriumniethylat in vorziiglicher Ausbeute 
zur trans-Form der 4.j-Re11zo-3.6-endoniethylen-b'-tetrah~~~ro-phthalsaure (XIIIb) fiihrt. 

C,,H,,O, (260). Ber. C 69.2, H 6.2. Gef. C 69.2, H 6.3. 

tler trans-Reihe voni Schmp. 67O isoliert werden. 

C,,H,,O, (260). Ber. C 69.2, H 6.2. Gef. C 69.1, I1 6.2 

Is) I n  den Methanol-Mutterlaugen lxfindet sich in nicht unbetrachtlicher Menge 
der endo-cis-Ester vorn Schmp. 77O. der durch die Mischprobe identifiziert werden konnte. 
Vermutlich cntsteht also bei der Schnielze tler /m~is-Siiure neben der exo-cis- auch die 
endo-cis- Form. 
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0 z o n s p  a 1 t 11 n g d e s D i met  11 y 1 c s t e r s d e r 4.5 - B e n z o - 3 .G - e n d o 111 e t h y 1 e n- 
A4 - t e t  r a h y d r o -ph t h a 1 sau r e -(endo-cis) (XI11 a), 

C yclo pe n t a n- cis, c is ,  c is ,  c i s -  t e t r aca r  b o nsa 11 re - ( 1.2.3.4) -2.3 -dime t li y l -  
es te r  (VIII). 

2 g Dimethyles te r  der endo-cis-Form der 4.5-Benzo-3.6-endo- 
in e t h y 1 en  -A4- t e t r a h y d r o - p 11 t h a 1 sau re (XI1 a) vom Schnip. 77O werden 
in trocknein Chloroform gelost und 4 Stdn. unter Eiskiihlung ozonisiert. 
Dabei scheiden sich farblose gallertartige Urnsetzungsprodukte ab. Man 
versetzt die Chloroformlosung mit etwas Wasser und 1aBt sowohl das Losungs- 
niittel als aucli das Wasser in der Kalte langsam abdunsten. Dabei bleibt 
das Abbauprodukt z. 7'1. krystallinisch zuriick. Seine Abscheidung kann 
durch Verreihen mit Acetonitril, worin ec: schwer loslich ist, sehr gefordert 
werden. Zweirnal aus Acetonitril umkrystallisiert : Farblose Krystalle voni 
Schmp. 176O (u n t  . Au fschaumen) . 

- - -__ .______~ ___ ___ 

26.12. 23.21 iiig Sbst. :  46.21, 41.19 ing C 0 2 ,  12.13, 10.71 m g  H20, 
C l l F I 1 4 0 8  (274). . I k r .  C 45.2, 1% 5.1. Gef. C 48.3,  4S.1, 13 5.2, 5.2,  

Auch der Ozonabbau des Esters in Essigesterlosung mit nachfolgender 
Ozonidspaltung durch katalytische Hydrierung fiilirte zu dein gleichen 
Ahbauprodukt. 

Nach deni Ergebnis der Analyse liegt der D ime thy le s t e r  (VIII) der  
C y c l o p e n t a n - t e t r a c a r b o n s a u r e  vor, ein Befund, der durch die folgende 
Beobachtung hestatigt wird. 

V e r e s  t e r u n g :  IVir(1 das Abbauprodukt yon1 Sclinip. 176" niit iiberscliiiss. 
D iazoiiic t h  aii in :ither behandelt, so erlialt man nacli deni hbdnnipfen (1:s Losungs- 
iiiittels farblose Kry.italle. die :ich leiclit ails Ather iiinlo;en Inssen. Der C y c l o p c n  t a n -  
t e  t r  a c n r  bon siiu r e  - (1 .2 .3 .4 )  - t e  t r a ine  t h !lest c r  bilrlet glasklare, kompakte Krystalle 
voni Schnip. 69-70°. 

22.81, 23.38 lug Sbst . :  43.2, 44.28 nig CO,. 12.05. 12.8.5 tng H,O. 

Aus der auf anderern Wege gewonnenen Cyclopentan-cis, cis, cis, cis-tetracarbon- 
saure-(l.2.3.4) l a )  \vurde init Diazoinethan der Tetramethylester Iiergestellt, der sich in 
seinen Eigenschaften und durch die Mischprobe mit den1 oben erhaltencn niethylierten 
Abbauprodukt als identisch erwieg. 

C,,H,,O, (302). Ber. C 51.7, H 6.0. Gef. C 51.6, 51.7, H 5.9, 6.1 

Add i t io n v on Ma 1 e i n sa u r e-  a nh y d r i d a n H y d r i 11 de  n. 
H y dr  ind  yl-  (1) - ber  ns t e insau re-  a nli yd r  id (XV). 

In1 Autoklaven werden 40 g Hydr inden  init 25 g Maleinsaure-  
a i ihydr id  und 25 ccm Benzol 12 Stdn. auf 250O erhitzt (hochster Druck 
8 Atm.). Nach deni Erkalten erhalt man eine braune Losung und ein Poly- 
merisat, das fest am Boden haftet (25 g). Die Losung wird im Vak. destilliert. 
Dabei erhalt inan zunachst einen betrachtlichen Vorlauf von Benzol, Hydrinden 
und Maleinsaure-anhydrid. Bei 173-1760/0.4 mm destilliert das Addukt 
als dickes gelbes 0 1  in einer Menge von ungefahr 10 g iiber. 

Fre ie  Saure :  Man tragt das Addukt unter Riihren in iiberschiissige 
heil3e Sodalosung ein, wobei die Hauptmenge bald i;i Losung geht. Den 
ungelosten Rest entfernt man nach dem Erkalten durch Ausathern. Die 
Losung wird mit Salzsaure angesauert, wobei die freie Siiurure olig ausfiillt. 
Man nimmt sie in Ather auf und trocknet die Atherlosung iiber Chlor- 

l e )  K. A l d e r  u. St. S c l i n e i d e r ,  -4. 524, 189 [1936]. 
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calcium. Xach Abdampfen des Athers hinterbleibt die Saure als gelbes 01’  
1 das beirn Anreiben sofort fest wird. Nach dem Umkrystallisieren aus Acetonitri 

(Tierkohle) erhalt man die H y d r  ind  yl-  (1) -her  n s  t e i nsau r e (entspr. XV) 
als rein weil3e Krystallmasse, die bei 197-198O unter Aufschaumen schmilzt. 

21.73 m g  Sbst.: .53.30 iiig CO,, 11.37 nig H,O. 
C,,H,,O, (234). Ikr .  C 66.7, H 6.0. ( k f .  C 66.9, €I 5.9. 

Ve r g 1 e i ch s s y 11 these  d e r H y d r in  d y 1 - (1) -be  r n s t e i n sa u re  (entspr. XV). 
Zu einer erkalteten Losung von 35 g Natriuni in 40 ccm absol. Alkohol 

gibt inan m f  einrnal 37 g A t h a n - t r i c a r b o n s a u r e - t r i a t h y l e s t e r .  
Unter Erwarniung bildet sich die Natriumverbindung des Esters. Nach 
beendigter Reaktion 1aiBt man erkalten und fiigt in einem Gul3 23 g a-Chlor-  
indanl7) hinzu. Die Kondensation verlauft unter Erwarmung. Zur Ver- 
vollstandigung der Reaktion wird noch 3 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. 
narauf lafit inan erkalten und versetzt so lange init Wasser, his das ah- 
geschiedene Natriumchlorid gelost ist und his sich das Kondensationsprodukt 
und der nicht umgesetzte Teil der Ausgangsmaterialien als 0 1  abgeschieden 
haben. Man nimmt das 0 1  in Ather auf, wiischt niit Wasser iind trocknet 
mit Natriumsulfat. Das nach deni Abdampfen des Athers zuruckgebliebene 
0 1  liefert bei der Destillation in1 Vakuum einen Vorlauf his 180°/13 nun; 
unter b.25 mm geht das Kondensationsprodukt (XVII) zwischen 180-184O 
iiher (Ausb. etwa 15 g). Man kann es auch ohne vorherige Destillation 
weiterverarbeiten. 

Verse if u n g  u nd  D ecar  box  yl ier  u ng : Das Kondensationsprodukt 
XVII wird durch 2-stdg. Erhitzen mit alkohol. Kalilauge (15 g Atzkali 
in 90-proz. Alkohol) auf dem Wasserbad verseift. Dann versetzt man so 
lange mit Wasser, his alles gelost ist. Die erkaltete Losung wird zur Ent- 
fernung unverseifter Reste ausgeathert und init Salzsaure angesauert. Man 
nimmt die olig ausgeschiedene Tricarbonsaure in Ather auf, trocknet mit 
Natriuinsulfat und dampft den Ather iin Vak. restlos ah. Die als steifes 0 1  
zuriickbleibende Saure wird nach Zugabe von Siedesteinchen in einem Olbad 
allmahlich auf ZOOo erhitzt, his die lebhafte C0,-Entwicklung beendet ist. 
Nach den1 Erkalten bildet die H y d r  ind  yl-  (1) - ber  n s  t e insau  re  zunachst 
ein 01,  das beim Verreiben mit etwas Acetonitril allmahlich krystallisiert. 
Die von etwas 0 1  durchsetzten Krystalle werden auf Ton abgepreWt und 
unter Zusatz von Tierkohle a m  Acetonitril unikrystallisiert. Schm). 197-198O 
(unt. Aufschaumen). 

20.63 xng Sbst. : 50.50 111g CO,, 11.22 mg H,O. 

Die Verbindung erweist sich in ihren Eigenschaften sowie durch die 
Mischprobe als identisch mit der oben bescliriebenen, aus Maleinsame- 
anhydrid und Hydr inden erhaltenen Saure vom Schmp. 197-198O. 

An lage r  u n g  von  Male insaure-anhydr id  a n  F luoren .  
F lu  o r  e n  yl- (9) - b er  n s t e insau  r e - a n h  y d r id  (XIX) . 

33 g F luo ren  werden mit 20 g Male insaure-anhydr id  zusaminen- 
geschmolzen, wobei eine Gelbfarbung auftritt. Die erkaltete Schmelze 
liefert nach 12stdg. Erhitzen im Autoklaven auf 250° eine braune, .kriimelige 

C,,H,,O, (234). Ber. C 66.7, H 6.0. ( k f .  C 06.W, I~I  6.1. 

- . . ._ 

17)  W.  H u c k e l ,  A. ,518. 172 j1935i. 
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Masse, die, abgesehen von einern geringfiigigen Anteil, auf dessen Unter- 
suchung verzichtet wurde, in vie1 heiBem Essigester loslich ist. Die Essig- 
esterlosung wird schrittweise eingeengt und abgekiihlt, wobei sich das 
F l u  or e n  y l -  (9) - ber  n s t  e i  nsau  r e - a n h y d r  i d  (XIX) in verschiedenen Frak- 
tionen als fast farblose Krystallmasse abscheidet. Die ersten Anteile stellen 
bereits die reine Verbindung vor, wahrend spatere durch klebrige Neben- 
produktels) verunreinigt sind. Auch aus ihnen lafit sich durch wiederholtes 
Unlkrystallisieren aus Essigester das reine Additionsprodukt isolieren. 
Gesamtausbeute etwa 20 g. Das Anhydrid der Fltioreny1-(9)-bernsteinsaure 
schmilzt bei 168O. 

24.51 nig Sbst.: 69.67 ing CO,, 9.72 nig H,O. 

Dime t h y l e s  t e r :  3 g E’luoren~l-(9)-bcr~isteiiisaure-anhydrid in 25 ccni Methanol 
werden mit 2 ccni konz. Scliwefelsaure 4 Stdn. auf dem Wasserbad unter RiickfluB 
erhitzt. Die erkaltete Keaktionsfliissigkcit scheidet nach Versetzen rnit Wasser den 
Ditnethylestcr teilweise fest ab; cr wird in Ather aufgenommen, die Losung mit Wasser 
gewaschen und iiber Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Abdampfen des Athers im 
Vak. bleibt der F lu  ore  n y 1 - (9) - b e r n s  t e  i 11s Bur e -d ime t h y les t e  r als 01 zuriick, 
das  beim Anreiben sofort fest wird. Farblose Krystallc aus Methanol, Schmp. 1200. 

C,,H,,O, (264). Ber. C 77.3, H 4.5. Gef. C 76.9, H 4.4 

22.1.3 mg Sbst.: 59.45 mg CO,, 11.81 mg H,O. 
C,,H,,O, (310). Ber. C 73.5, H 5.8. Gef. C 73.3, H 6.0. 

A n 1 a ge r u n g v o n Ace t y 1 e n - d i ca r b on s a u r e  - d i met  h y le s ter (2 M o 1.) 

6 g I n d e n  werden niit 13 g Acety len-d icarbonsaure-d imethyl -  
e s t e r  und 12 ccm Benzol 4 Stdn. unter Ruckflufi gekocht. LaBt man die 
Losung an der I,uft eindunsten, so beginnt nach einigen Stunden die Ab- 
scheidung von farblosen Krystallen, die nach 2 Tgn. abfiltriert und mit Ather 
gewaschen werden (6.2 8). Aus Leichtbenzin unter Zusatz von etwas Essig- 
ester umkrystallisiert : Wohlausgebildete, glasharte, farblose Prismen, Schmp. 

5.316 rng Sbst.: 12.260 mg CO,, 2.281 m g  H,O. - 3.841 nig Sbst.: 8.871 mg AgJ. 

Dibromid:  Eine Losung von 3 g Addukt in wenig Chloroform wird 
mit iiberschiiss. Brom in Chloroform versetzt. Nach dem Abdunsten hinter- 
bleibt das Dibromid als farbloser, krystalliner Ruckstand, der aus Acetonitril 
umgelost bei 182-183O schmilzt. 

4.990 ing Sbst.: 8.265 nig CO,, 1.710 nig H,O. - -  3.338 m g  Sbst.: 5.505 nig AgBr. 

a n  I n d e n  (1 Mol.). 

130-131°. 

C,,H,,O, (400). Ber. C 63.0, H 5.0, 4OCH, 31.0. Gef. C 62.9, H 4.8, 4 OCH, 30.5. 

C,,H,,O,Br, (560). Ber. C 45.0, H 3.6. 4 OCH, 22.1. Br 28.6. 
Gef. ,, 45.2. ,, 3.8, ,, 21.8, ,, 28.3. 

Te t r ahydrove rb indung :  4 g Addukt werden in Methanollosung mit 
Palladiumkolloid als Katalysator hydriert. Die fur z w ei  Doppelbindungen 
berechnete Menge Wasserstoff wird im Verlauf von etwa 1 Stde. aufgenommen. 
Nach dem Abdampfen des Methylalkohols nimmt man den Riickstand in 
Chloroform auf und filtriert vom ausgeschiedenen Katalysator ab. Beim 
Verdunsten des Chloroforms scheidet sich die Tetrahydroverbindung krystal- 
linisch ab. Aus Methanol bildet sie farblose Prismen vom Schmp. 171-1720. 

5.636 m g  Sbst.: 12.585 mg CO,, 3.000 mg H,O. - 3.168 mg Sbst.: 7.340 mg AgJ. 
C,,H,,O, 1404). Ber. C 62.4, H 5.9. 4OCH; 30.7. Gef. C 62.3, H 6.0, 4OCH, 30.6. 

I*) Eine Untersuchung dieser Nebenprodukte ist im Gange. ‘ 
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a - P h e n y 1 - s t yr  o 1 u n d Ace t y 1 e n  - d i ca r b o n s a u re  - dime t h yl  e s t e r 
1 -P  h e n yl - n a p  h t h a l i  n-  d ic  a r  b o nsa u r e - (3.4) (XXII, R = C,H,) . 
12 g a -Pheny l - s ty ro l  werden mit 9.5 g Acety len-d icarbonsaure-  

d ime thy le s t e r  15 Stdn. im Bombenrohr auf 120° erhitzt. Das hellbraune 
dickfliissige Reaktionsprodukt lost man in 100 ccni Methanol und kocht es 
mit 25 g Atzkali 3 Stdn. auf dem Wasserbad. Die dunkle Losung wird 
alsdann mit viel Wasser versetzt und zur Entfernung neutraler Anteile 
2-ma1 ausgeathert. Man sauert an und athert wiederum 2-ma1 aus. Diese 
Atherlosung wird mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Dabei 
hinterbleibt ein braunes 01, das beim Verreiben mit Acetonitril in der Kalte 
krystallisiert. Die rohe 1 -P  heny l -naph tha l i  n -d icar  bonsa u re-  (3.4) 
-11, R = C,H,) wird abgesaugt und rnit Ather gewaschen. Nach 
2-maligem Umkrystallisieren aus Acetonitril erhalt man farblose Bliittchen, 
Schmp. 199O (unt. Aufschaumen). 

4.921 nig Sbst.: 13.316 mg CO,, 1.803 nig H,O. 
C,,H,,O, (292). Ber. C 74.0, H 4.1. Gef. C 73.8, 1% 4.1 

A n h y d r i d  : Durch Kochen der Saure mit Essigsiiureanhydrid und Eindunsten 
der Reaktionsfliissigkeit iiber Atzkali erhalt man das rohe Anhydrid in gelblichen 
Rlattchen voni Schmp. 1650. Aus einem Gemisch von Essigester und Ligroin un1- 

krystallisiert : Fast farblose Blattchen, Schmp. 174--175°. 
5.063 Ing Sbst. : 14.685 mg CO,, 1.674 mg H,O. 

C,,H,,O, (274). Ber. C 78.8, H 3.6. Gef. C 79.1, H 3.7. 

01- Met h y 1 - s t y  r ol u n d Ace t y 1 e n  - d ic  a r b on s a u r e - dime t h y le  s t e r 
1 -Met h y 1 - n a p  h t h a l i  n - dic  a r b  onsaur  e - (3.4) (XXII, R = CH,) . 
10 g a-Methyl -s tyro l  werden mit 11 g Acety len-d icarbonsaure-  

d ime thy le s t e r  15 Stdn. auf 120° erhitzt. Das braune zahfliissige Reaktions- 
produkt verseift man 3 Stdn. mit methylalkohol. Kalilauge, verdiinnt die 
Verseifungsfliissigkeit rnit viel Wasser und athert sie 2-ma1 aus, um neutrale 
Anteile ZLI entfernen. Alsdann sauert man an und athert wiederum 2-ma1 
aus. Diese Atherlosung wird mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. 
Da die als 01 zuriickbleibende rohe Saure keine Neigung zur Krystallisation 
zeigt, wird sie sofort 2 Stdn. mit iiberschuss. Essigsaureanhydrid gekocht. 
Beim Eindunsten iiber Atzkali hleibt das Anhydr id  der 1-Methyl -  
naph  t ha l in-d icar  bonsaure-  (3.4) als gelblicher Krystallbrei zuriick, derauf 
Ton abgepreat und anschliel3end atis einem Gemisch von Essigester und 
Ligroin (mittelsd.) umkrystallisiert wird. Feine Nadelchen vom Schnip. 222O. 

5.864 nig Shst. :  15.840 In!: C 0 2 ,  3.044 nig H,O. 
C,,H,O, (212). Her. C 73.6, K 3.8. Gef. C 73.7, I1 3.9. 

An 1 age  r u n g v o n Ace t y 1 e n - d i c a r b o n s a u r e - dime t h y 1 e s t e r (2 M o 1. } 
a n  S t y r o l  (1 Mol.). 

3 g frisch destilliertes S t y r o l  werden mit 8.5 g Acety len-d icarbon-  
sau re -d ime thy le s t e r  im Bombenrohr 10 Stdn. auf 120° erhitzt. Man 
niinmt das griinliche zahfliissige Reaktionsprodukt in 50 ccm Methanol auf 
und kocht es 3 Stdn. rnit 12 g KOH auf den1 Wasserbad. Alsdann versetzt 
man mit viel Wasser und athert zur Entfernung von neutralen Produkten 
2-ma1 aus. Nach dem Ansauern mit verd. Schwefelsaure wird die waBrige 
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Losung erschopfend ausgeatliert und der Atherauszug mit Natriunisulfat 
getrocknet. Dabei erhalt nian als Ruckstand ein dun.kelbraunes 0 1 ,  das 
nach den1 Anreiben niit Acetonitril allmalilich teilweise krystallin erstarrt. 
Ausb. 2.3 g. 

Die Saure kann durch Eindunsten ihrer Acetonitrillosung gereinigt 
werden (Schmp. 220-223O). Sie wird jedoch zweckmaljig nach Entfernung 
der grobsten Schmieren (durch Waschen mit Acetonitril) sofort in atherischer 
Losung mit Diazoniethan in den Te t r an ie thy le s t e r  iiberfiihrt. Dieser 
bildet aus Ligroin-Essigester farblose Prismen voni Schmp. 107--108O. 

5.212, 5.329 m g  Sbst. :  11.829, 11.791 rug CO,, 2.333, 2.381 nig H,O. - 3.817. 
3.738 m g  Sbst.: 8.956, 8.800 m g  AgJ. 
C,,H,,08(38S). &r.C61.8,H5.2,  OCH,31.9. (:ef.C61.9,61.7,H4.9,5.0, OCII,31.0,31.1. 

Wird d n s  rohc \.eIseifungsproclitkt ohne weitere \'orbehandlung 2 Stdn. Init Zssig- 
saiureanhydrid zum Sieden erhitzt, so scheidet sich beirn langsamen Eindunsten dcr 
Reaktionsfliissigkeit iibcr Ktzkali clas D i a n h y t l r i d  in Krystallen ab, die nus Essig- 
siiureanhytlrid unigeliist werden. Schwach gelbliche, langgestreckte Blattchen ohne 
scharfen Schtnelzpunkt. dic ab  220'' uiitcr allmai1licher Dunkelfiirbiang sintern land sich 
bei ?GOo heftig zcrsetzrn. 

5.646 nig Sbst.: 13.456 nix C 0 2 ,  l..516 nig H 2 0 .  

Erwiiritit man cine Probe des Anhydrids Init einigen ccxn 30-proz. Xatronlauge 
aiif den] M'asserbatl, so geht es langsarn in Losung. Durch Ansiiuern und Ausathern 
erhalt man die SBure als zahes 0 1 .  In Acetonitril aufgenommen, scheidet sie sich bald 
in weiIjen Driisen ab. Ilurch Veresterung dieser Siiurc mit Diazonlethan erhalt man 
wieder Tetrainethylester vom Schmp. 107-108O. 

C16H80e (206). Ber. C 64.9, H 2.7. ( k f .  C 65.0. I3 3.0 

205. Eugen Bamann und E m i l  Heumii l ler:  Bestimmung .van 
Lanthan, Cer und anderen seltenen Erden auf colorimetrischem Wege. 

[Aus d .  Pharmazeut. Insti tnt  d. Deutschen Karls-Universitat  in Prag.] 
(Eingegangen am 24. September 1942.) 

E i n e  Bes t immung von  L a n t h a n ,  Cer und  ande ren  se l t enen  
E r d e n ,  d ie  schwerlosl iche Or thophospha te  b i lden ,  k a n n  auf 
ind i rek te in  Wege in  der  Weise erfolgen,  da13 nian die  Metal le  
a l s  Or thophospha te  f a l l t  und  d a n n  a u s  dem Phosphorsaure-  
geha l t  dieser  Verb indung berechnet .  Die Phosphorsau re  wird 
d a b  e i c ol or i me t r i s ch d e r so  g e n a n n t e n M o 1 y b d a n b 1 a 11 - 
Met h ode be s t i mni t. 

Amschlaggebend ist der Umstand, daB die gepriiften seltenen Erden 
linter den Versuchsbedingungen ausschlieBlich tertiare, schwerlosliche 
Phosphate bilden ; die Reaktion verlauft also einheitlich und praktisch 
quantitativ. Kleine und kleinste Mengen von Lanthan und Cer sind auf diese 
Weise in Reihenversuchen genau, rasch und bequem bestimmt worden. 

Wir haben das Verfahrenl) fur einen Spezialzweck entwickelt : Es 
ermoglichte uns die Untersuchung der Reaktionskinetik der ,,phosphatatischen" 

n a c h 

I) Bisher scheint das Verfahren noch nicht angewandt worden zu sein. In  der 
referierenden Literatur fantlen wir es jedenfalls nicht angefuhrt ; aucli das einschlagigc 
Werk aus jiingster Zeit, B.  Lange .  Kolorinietrische Analyse, Verlag Chemie. Berlin 
1941, nennt es nicht. 




