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204. Kurt Alder, Franz Pascher und Hannfried Vagt: Uber
die Anlagerung von Maleinsdure-anhydrid an Inden*).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Koln.]
(Eingegangen am 8. Oktober 1942))

Erhitzt man Inden mit Maleinsiaure-anhydrid im Autoklaven auf 2509,
so erhilt man neben einem sproden Harz ein wohldefiniertes Anlagerungs-
produkt, das eine Vereinigung der Komponenten im einfachen Mol.-Ver-
hiltnis (1:1) vorstellt!). Fiir einen Versuch, diese Reaktion auf bekannte
Analogien zuriickzufiihren, sind von vornherein zwei Méglichkeiten gegeben.

FaBt man das Inden als Derivat des Styrols auf, dann ist nach ilteren
Erfahrungen?) mit einer 1.4-Addition an einemn konjugierten System C:C.C:C
zu rechnen, dessen eine Doppelbindung in der Seitenkette liegt, wahrend
die zweite einem aromatischen Kern angehort. Das Addukt Inden-Malein-
saure-anhydrid hitte in diesem Falle die Konstitution I:
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Die Einwirkung von Maleinsdure- anhydrid auf Inden konnte mit gleich
grofler Wahrscheinlichkeit auch nach einem anderen Mechanismus verlaufen.
Es ist bekannt, daB einfache Homologe des Benzols, wie Toluol, Athyl-
benzol, Isopropyl-benzol, unter ihnlichen Bedingungen, wie sie beim Inden
eingehalten worden sind, nit Maleinsiure-anhydrid nach demn Schema der
,,substituierenden Addition‘*3) reagieren. Unter Verlagerung eines Wasser-
stoffatoms entstehen in diesen Fillen substituierte Bernsteinsiuren, so z. B.
bei der Anlagerung von Maleinsiure-anhydrid an Athylbenzol die ,,v-Phenyl-
v-methyl-brenzweinsaure'* (II)%):
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*) Zur Kenntnis der Diensynthese, XV, Mitteilung; XTIV . Mitteil.: B. 72, 1983{19391.

1) Th. Wagner-Jauregg, A. 491, 5 [1931], nach dessen Angaben Inden und
Maleinsiure-anhydrid nur zur Bildung eines Mischpolymerisats befihigt sind, diirfte
unter anderen Bedingungen gearbeitet haben.

2) Vergl. die Zusammenstellung bei K. Alder: Die Methoden der Diensynthese,
Die Chemie 55, 53 [1942], Spez. Teil 1, 2, c.

3) Vergl. dic im nichsten Heft dieser Zeitschrift erscheinenden Arbeiten von
Alder und Mitarbeitern. :

4) I. G. Farbenindustric (J. Binapfl), Dtsch, Reiclis-Pat. 607380 (C. 1935 I, 2087)
u. 623333 (C. 1936 I, 5551).
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Da bei diesen Additionen der Wasserstoff stets von einemn C-Atom in
«-Stellung zum Benzolkern abgelost wird und wandert, wiirde man beim
Inden eine Addition von Maleinsiaure-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 Fihigkeit des Indens zur Bildung von Fulven-Abkémmlingen
ist ein sinnfilliger Ausdruck fiir diese ,,Beweglichkeit** seines Methylen-
wasserstoffs. Nach diesen Analogien hitte das Addukt von Maleinsiure-
anhydrid an Inden die Struktur III:
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Die nihere Untersuchung der Reaktion hat zu unserer groBen Uber-
raschung zu dem Ergebnis gefiihrt, dal keine der beiden Annahmen, die
zu (I) oder (III) fithren sollten, zutrifft, sondern daB die Anlagerung des
Indens an das Maleinsiure-anhydrid einen Verlauf nimmt, der nach den
bislang bekannten Umsetzungen des Kohlenwasserstoffs nicht vorherzusehen
war und der eine neue Seite in seinem Reaktionsvermdogen offenbar werden 148t.

Es war uns beim Studium des Adduktes Inden-Maleinsiure-anhydrid
frith aufgefallen, dafl es einen ausgeprdgt gesidttigten Charakter besitzt.
Es addiert weder Brom mnoch katalytisch erregten Wasserstoff. Kalium-
permanganat in sodaalkalischer L4sung reagiert nur &dullerst trige. Als
Abbauprodukt konnte nach tagelanger Einwirkung nur eine geringe Menge
von o-Plithalsiure gefallt werden. Additionsversuche mit Phenylazid, die
durch die Moéglichkeit der Struktur (I) nahegelgt waren?®), blieben gleichfalls
ohne jedes Ergebnis. Auch nach tagelanger Einwirkung wurde das Ausgangs-
material unverdndert zuriickerhalten. Diese Ergebnisse machten die Formel-
ausdriicke I und III fiir das Additionsprodukt von Maleinsiure-anhydrid
an Inden, die beide ungesittigte Strukturelemente aufweisen, duflerst un-
wahrscheinlich. Das einzige typische Agens auf Olefinbindungen, das eine
Verinderung des Adduktes herbeifithrte, war das Ozon. In diesem I‘alle
findet jedoch der Angriff, wie sogleich zu zeigen sein wird, auf den aromatischen
Kern statt, der dem totalen Abbau verfallt.

Um fur den Ozonabbau giinstigere Loslichkeitsverhiltnisse zu schaffen,
wurde das Addukt zunichst in einen ausgezeichnet definierten Dimethylester
iiberfithrt. Die Ozonisation dieses Esters ergab den Dimethylester einer
Tetracarbonsiure, die sich durch die anschlieBende totale Veresterung
ideutifizieren lie: Das Endprodukt des Ozonabbaus und der Methylierung
war der Tetramethylester (VI) der Cyclopentan-cis,cis,cis, cis-tetra-
carbonsiure-(1.2.3.4) (V), wie er auch durch oxydativen Abbau der endo-
cis-3.6-Endomethylen-A%-tetrahydro-phthalsiure (IV) erhalten wird®):

5) K. Alder u. G. Stein, A. 485, 211 [1930;, 501, 1 [1933].
8) K. Alder u. St. Schneider, A. 524, 197 [1936..
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Fiir den Dimethylester des Adduktes von Maleinsiaure-anhydrid an
Inden folgt aus dieser Beobachtungsreihe die Struktur (VII) eines 4.5-Benzo-
3.6-endomethylen-A%-tetrahydro-phthalsdure-dimethylesters. Bei
der Einwirkung von Ozon verfillt der Benzolkern dem totalen Abbau, und
der alicyclische Rest des Molekiils erscheint als Cyclopentan-cis,cis,cts,cis-
tetracarbonsiure-(1.2.3.4)-2.3-dimethylester (VIII).

Aus diesen Abbaubefunden ergibt sich der Verlauf der Anlagerung
von Maleinsdure-anhydrid an Inden zwangslinfig. Das Doppelbindungs-
system des ,normalen’* Indens (IXa u. b) erfihrt eine Umgruppierung,
bei der die Benzolformation aufgeldst und teilweise in den Fiinfring (X)
hineinverlagert wird. An dem neugebildeten konjugierten System des Fiinf-
ringes spielt sich dann in gewohnter Weise eine Diensynthese mit Malein-
sdure-ahhydrid ab, die schlieBlich zum Anhydrid der 4.5-Benzo-3.6-endo-
methylen-Af-tetrahydro-phthalsaure (XIa u. b) fithrt:
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Nach neueren Ansichten iiber dic Bindungsverhiiltnisse in ungesittigten Ver-
bindungen ist die ,,Normalform‘’ des Indens durch die beiden Grenzformeln (IXa u. b)
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7u beschreiben, und nacl den Modellbetrachtungen von Mills u. Nixon?) beimm Hydrinden
soll dje Struktur IXD stirker an dieser Mesomerie beteiligt sein. Fiir den unter
Protonwanderung vor sich gehenden tautomeren Ubergang in das System (X) kénnen
neben den Temperatureinfliissen auch polarisierende Lffekte, die vom Ldsungsmittel
oder vom Addenden, im vorliegenden I‘alle vom Maleinsiure-anhydrid, ausgehen, ver-
antwortlich sein. Die Frage, ob und inwieweit sich derartige Einfliisse trennen lassen,
wird zur Zeit durch Variation des Addenden von uns gepriift.

Der oben dargestellte Ozonabbau gestattet nicht allein einen Schlufl
auf die Struktur des Anlagerungsproduktes von Maleinsdure-anhydrid an
Inden, sondern ergibt zugleich auch die Ableitung seiner sterischen Kon-
figuration. Wie die 3.6-Endomethylen-A4-tetrahydro-phthalsaure (IV) in
drei stereoisomeren Formen, namlich der endo-cis- (XI1a), der trans- (XIIb)
und exo-cis-Form (XIIc) existiert, so sind auch fiir ihr Benzo-Analoges die
entsprechenden Konfigurationen (XIIIa, XIIIb und XIIIc) zu erwarten:
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. Die Addition von Maleinsidure-anlydrid an Cyclopentadien verliuft
sterischh selektiv und fithrt zum endo-cis-Typus (XIIa). Die oxydative
Sprengung der Doppelbindung liefert die cis,cis,cis, cis-Form der Cyclo-
pentan-tetracarbonsiure-(1.2.3.4) (V). Auch die Anlagerung von Maleinsiure-
anhydrid an Inden, obwohl sie bei-hoherer Temperatur als diejenige des
Cyclopentadiens durchgefithrt werden mufl und daher nach fritheren Er-
fahrungen?®) sterisch nicht mehr einheitlich zu verlaufen brauchte, ergibt
ein sterisch einheitliches Addukt. Da dessen oxydativer Abbau ebenfalls
zur cis,cis, cis, cis-Form der Cyclopentantetracarbonsiure (V) fiihrt, ist in
beiden Fillen, beim Cyclopentadien- und beim Inden-Addukt, auf die gleiche
Stellung der Carboxylgruppen zu schlieBen, d.h. die durch Anlagerung
von Maleinsdure-anhydrid an Inden zu erhaltende 4.5-Benzo-3.6-endo-
methylen-A%-tetrahydro-phthalsdure ist die endo-cis-Form (XIIIa). - Die
Addition von Maleinsdure-anhydrid an das Inden verliuft
also nach den gleichen stereochemischen Regeln wie die an
das Cyclopentadien.

Die beiden iibrigen sterischen Isomeren (XIIIb) und (XIIIc) lassen sich
in bekannter Weise aus der endo-cis-Form (XIIIa) durch Umlagerung dar-
stellen. Die trans-Siure (XIIIb) erhilt man am bequemsten durch die
Emw1rkung von Na-methylat auf den Dimethylester der endo-cis-Form.

7) S, theratur bei E. Miiller, Neuere Anschauungen der organischen Chenie,
Verlag Springer, Berlin 1940, S. 192, 8) K. Alder u. G. Stein, A. 504, 237 [1933].
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Von ‘jhr leitet sich, wie zu erwarten?), kein Anhydrid ab. Beim Erhitzen
erfolgt zwar Anhydrisierung, jedoch unter Umlagerung einer Carboxylgruppe
und Bildung des Anhydrids der exo-cis-Siure (XIIIc). Alle drei sterischen
Formen sind durch ausgezeichnet krystallisierende Dimethylester charak-
terisiert und in ihrer sterischen Einheitlichkeit sichergestellt worden.

Die stereochemische Stabilitiit der Dimethylester der drei Sduren (XI11a-—c) scheint
geringer zu sein als in der Rejbe der einfachen Analoga (XIIa—c). Dies geht z. B.
daraus hervor, dafl die Anlagerung von Maleinsiure-dimethylester an Inden strukturell
zwar den gleichen Verlauf nimmt wie diejenige des Maleinsiure-anhydrids, daf sterisch
]\docll bereits Gemische entstehen.

Das Studium der Diensynthese des Indens mit Maleinsdure- anhydrld
hat uns veranlaft, auch die entsprechende Umsetzung beim Hydrinden
und beim Fluoren zu versuchen. In beiden Fillen wurden — neben Harz —
die einfachen Addukte von 1 Mol. Anhydrid an 1 Mol. Kohlenwasserstoff
isoliert. Im Falle des Hydrindens konnte der Beweis dafiir erbracht werden,
daB der Kohlenwasserstoff in gleicher Weise reagiert wie z. B. das Athyl-
benzol, d. h. unter Verlagerung eines H-Atoms in «-Stellung zum Benzol-
kern entsteht das Anhydrid der Hydrindyl-(1)-bernsteinsdure (XV):
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In diesemn Falle wurde der Beweis durch Vergleichssynthese gefiihrt.
Die Malonester-Kondensation des «-Chlor-indans (XVI) mit Athantricarbon-
siuretrimethylester filhrt nach Verseifung und Decarboxylierung des Kon-
densationsproduktes (XVII) zu der gleichen Verbindung, die man auch aus
Hydrinden und Maleinsdure-anhydrid gewinnt.
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Fiir das Addukt Fluoren-Maleinsiure-anhydrid ist nach diesen Er-
fahrungen die Konstitution eines Fluorenyl-(9)-bernsteinsiure-
anhydrids (XIX) duBerst wahrscheinlich.

In Ubereinstimmung mit dieser Auffassung 148t sich der Dimethylester
dieser Sdure mit Na-methylat nicht umlagern. Er gehdrt also offenbar zum
Bernsteinsdure-Typus und nicht wie das Addukt des Indens in die Reihe
der (umltagerungsfahigen) hydrierten Phthalsiuren.

%) 0. Diels u. K. Alder, A. 478, 144 [1931].
Berichze d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXV. 96
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Die in dieser Arbeit niedergelegten Ergebnisse sollen systematisch nach
~mehreren Richtungen hin ausgebaut werden. Abgesehen von einer Priifung
der neuen Siuren fiir priaparative Zwecke ist vor allem die Variation der
Komponenten vorgesehen. An Stelle des Maleinsdure-anhydrids sind andere
Philodiene, an Stelle des Indens vor allem die beiden Dihydro-naphthaline
in die Untersuchung!®) einbezogen worden.

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

Die oben dargestellte Addition von Maleinsiure-anhydrid an Inden
14Bt eine iiberraschend neue Seite im Reaktionsvermoégen des Kohlen-
wasserstoffs offenbar werden, der nach einer tautomeren Umwandlung als
,,Dien‘* fungiert. Seine Eignung als ,,philodiene Komponente* ist schon vor
einiger Zeit!?) erkannt worden. Die Additionen von Dienen an Inden spielen
sich, wie damals gezeigt wurde, an der ,,Normal-Form' des Kohlenwasser-
stoffs ab und fithren zu Abkommlingen des (teilweise hydrierten) Fluorens:
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Die neuen Erfahrungen in der Inden-Reihe haben uns veranlaBt, auch
das Styrol und einige seiner nichsten Abkémmlinge in diesen1 Zusammenhang
zu untersuchen. Eine systematische Auswertung der hierbei erzielten Be-
obachtungen bleibt einer spidteren Untersuchung vorbehalten. Hier. sei

19) Auch eine Bearbeitung der als Nebenproduktc bei diesen Umsetzungen an-
fallenden Harze ist in Angriff genommen.

11) Djese und die im folgenden beschriebenen Beobachtungen wurden gemeinsam
mit Dr. Reinhard Meyer bereits vor lingerer Zeit gemacht. Ihre inzwischen wieder-
holt begonnene Durcharbeitung wurde durch die Zeitumstinde vereitelt.

12) K. Alder u. H. F. Rickert, B. 71, 379 [1938].
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vorlaufig nur mitgeteilt, daB das «-Phenyl-styrol (XX, R = C/H;) und
das a-Methyl-styrol (XX, R = CH,) mit Acetylen-dicarbonsiure-dimethyl-
ester reagieren. Die Additionen sind Diensynthesen, die sich in o-f(1.4)-
Stellung am Doppelbindungssystem des Kohlenwasserstoffs abspielen. Die
zu erwartenden Derivate des Dihydro-naphthalins (XXI) erleiden unter
den Versuchsbedingungen eine Dehydrierung zum Naphthalintypus. Auf
diese Weise konnte die — noch unbekannte — 1-Phenyl- (XXII,
R =C¢H;) bzw. 1-Methyl-naphthalin-dicarbonsiure-(3.4) (XXII,
R = CH,;) erhalten werden.

R R R
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Beim Styrol selbst, das it Maleinsiure-anhydrid nach den bisher
vorliegenden Erfahrungen!®) nur , Heteropolymerisate’‘ liefert, konnte mit
Acetylen-dicarbonsiure-dimethylester ein definiertes Anlagerungsprodukt
isoliert werden, das 2 Mol. Ester auf 1 Mol. Kohlenwasserstoff enthilt. In
seiner Zusammensetzung entspricht es -dem obenerwihnten Addukt von
Acetylen-dicarbonsiure-dimethylester an Inden. Ob und inwieweit mit
dieser Analogie allerdings auch eine Parallele im Aufbau der beiden Ver-
bindungen einhergeht, bleibt abzuwarten.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Der I.G. Farbenindustrie-Aktiengesellschaft, Leverkusen, insbesondere Herrn
Direktor Dr. Otto Bayer, danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche.

Addition von Maleinsdure-anhydrid an Inden.
4.5-Benzo-3.6-endomethylen-A%-tetrahydro-phthalsidure-(endo-cis)
(XIIIa).

60 g Maleinsdure-anhydrid, 100 g Benzol und 100 g Inden werden
5 Stdn. im Autoklaven auf 250° erhitzt. Nach dem FErkalten bildet der
Inhalt des Autoklavens zwei Anteile: Am Boden sitzt ein braunes Harz4)
{etwa 70 g), das fest am Gefdfl haftet und mit dem Eisen herausgebrochen
werden mull. Aus der tiberstehenden Fliissigkeit haben sich etwa 40 g
farblose Krystalle abgeschieden. Man verdiinnt den Krystallbrei mit etwas
Essigester und saugt scharf ab.

Das so erhaltene Anhydrid der 4.5-Benzo-3.6-endomethylen-
At-tetrahydro-phthalsdure (XIIIa) bildet aus Essigester prachtvoll

13) Th. Wagner-Jauregg, B. 63, 3213 {1930].
M) Dic Untersuchung dieses Reaktionsproduktes ist in Angriff genommnien.

96*
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ausgebildete scharfkantige Krystalle von hohem Lichtbrechungsvermdgen.
Schmp. 187—188°.
3.647 mg Sbst.: 15.135 mg CO,, 2.422 mg H,O.
. CisH O (214). Ber. C 729, H4.7. Gef. C73.1, H4.8.

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

Freie Sdure: Wird das eben beschriebene Anhydrid unter Riihren mit Sodalésung
in der Wirme behandelt, so geht es allmihlich in Losung. Beim Ansiiuern scheidet diese
Lésung die freic 4.5-Benzo-3.6-endomethylen-At-tetrahydro-phthalsdure ab.
Nach dem Umbkrystallisieren aus Essigesger schmilzt die Sidure bei 193-—194° (unter
Aufschiumen).

Dimethylester: 2 g Anhydrid vom Schmp. 187° werden in 25 ccm Methanol
gelést und unter Zusatz von 2 cem konz. Schwefelsidure 4 Stdn. am Riickflufkiihler
gekocht. Nach dem Erkalten wird der Dimethylester mit Wasser als Ol gefillt und
aunsgedthert. Die Atlierldsung wisclit man zunichst mit Sodalésung, daranf mit Wasser
und trocknet sie iiber Chlorcalejium,

Beiin Abdampfen des Atlers hinterbleibt der Dimethylester als 01, das beim
Anreiben sofort zu ciner farblosen Krystallmasse erstarrt. Aus wenig Methanol schon
ausgebildete Krystalle, die bei 77° schmelzen.

21.75 mg Sbst.: 55.03 mg CO,, 12.28 mg H,O.

CsHe0, (260). Ber.C 69.2, H 6.2. Gef. C 69.0, H 6.3.

Zu dem gleichen FEster gelangt man auchi durch Behandlung der freien Sdure mit

Diazomethan.

Darstellungdertrans-Form (XIIIb)der4.5-Benzo-3.6-endomethylen-
At-tetrahydro-phthalsiure durch Umlagerung.

Zu einer Losung von 2g Natrium in 25 ccm Methanol gibt man
2 g des Dimethylesters vom Schmp. 77° 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 ausgeithert.
Beim Ansiduern der wilBr. Losung mit Salzsiure scheidet sich trans-Sidure
(XIIIb) sofort krystallinisch ab. Nach mehrstiindigem Stehenlassen saugt
man ab und krystallisiert aus Acetonitril um: Wohlgeformte, glasharte
Krystalle vom Schmp. 2399,

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

C,H,;0, (232). Ber.C 67.2, H5.2. Gef C67.5, H 5.3

Dimethylester: 2 g Sdure vom Schmp. 239% werden nach der oben fiir die Dar-
stellung des Dimethylesters der endo-cis-Reihe gegebenen Vorschrift verestert. Nach
dem Umkrystallisieren aus wenig Methanol schmilzt der trans-Dimcthylester bei 67°.
Mit dem endo-cis-Dimethylester vom Schmp. 77° gemischt, gibt er eine starke De-
pression.

22.38 mg Sbst.: 56.72 mg CO,, 12.45 mg H,O.
. CsH,60, (260). Ber.C 69.2, H6.2. Gef.C 69.1, H 6.2,

Zu dem gleichen Dimethylester gelangt man auch, wenn man die trans-Sdure
vort Schmp. 239° mit Diazomethan behandelt.

Darstellung der exo-cis-Form (XIIIc) der 4.5-Benzo-3.6-endo-
methylen-A%-tetrahydro-phthalsiure aus der trans-Siure.

In einem Kolbchen erhitzt man 2 g trans-Sdure vom Schnip. 239°
1 Stde. auf 255—260°, wobei man zweckmiBig dafiir Sorge trigt, daBl das frei-
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werdende Wasser nicht in das K6lbchen zuriicktropft. Nach dem Erkalten
bildet das exo-cis-Anhydrid ein steifes braunes {, das beim Verreiben
mit etwas Essigester krystallisiert. Schmp. des Rohproduktes 158°. Aus
Essigester farblose Krystalle vom Schmp. 159°

23.85 mg Sbst.: 63.52 mg CO,, 9.78 mg H,O.
C,H,,0, (214). Ber.C 72.9, H 4.7. Gef.C 72.0, H 4.6.

Die Mischprobe des exo-cis-Anhydrids vom Schmp. 159° mit dem endo-
ct8-Anhydrid vom Schmp. 187° zeigt eine schwache aber deutliche Depression.

Freie exo-cis- Saure (XIIIc): 2 g exo-cis-Anhydrid vom Schmp, 159¢ trigt man
unter Riihren in iiberschiissige, hieile Sodalgsung ein. Wenn alles gelost ist, 148t man
erkalten und siuert mit konz. Salzsdure an. Dabei scheidet sich die freie exo-cis-Siure
bald krystallin ab. Nach mehrstiindigein Stehenlassen filtriert mansie ab und krystallisiert
sie aus verd. Essigsiure um. Schmp. 186° (unt. Aufschiumen).

Die Mischprobe mit der freien endo-cis-Sdure vomn Schmp. 1899 zeigt eine kleine
aber deutliche Schmelzpunktserniedrigung.

exo-cis-Dimethylester: 1 g exo-cis-Sdure vom Schmp. 186° wird it etwas Ather
iibergossen und unter Eiskiihlung mit {iberschiiss. Diazomethanlésung versetzt. Nach
dem Abdampfen des Athers hinterbleibt der exo-cis-Dimethylester als Ol, das beim
Anreiben zu ciner farblosen Krystallmasse erstarrt. Aus Methanol Tafeln vom
Schmp. 1100 18),

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

CisH,40, (260). Ber.C 69.2, H6.2. Gef. C69.3, H 6.4.

Erwartungsgemil gibt der exo-cis-Ester vom Schmp. 1100 (wie das endo-cis-Isomere
vom Schmp. 77% bei der Umlagerung die gleiche trans-Form vom Schmp. 2390,

Addition von Maleinsdure-dimethylester an Inden.

Die Anlagerung von Maleinsidure-dimethylester an Inden nimmt grundsitezlich
den gleichen Verlauf wie diejenige des Anhydrids der Maleinsdure. Erhitzt man gleiche
Mengen Maleinsiure-dimethylester und Inden im Autoklaven 5 Stdn. auf 2500,
so erhilt man ncben klarem Harz (509, Ausb.) das Addukt aus den Komponenten
als dickfliissiges Ol vom Sdp., 165—166°. Im Gegensatz zu der Addition des Maleinsiure-
anhydrids fiihrt die des Esters nicht zu sterisch einheitlichen Produkten. Der obige
Ester scheidet zunichst bei langerem Stehenlassen die ezo-cis-Form vom Schmp. 110°
krystallin ab.

19.88 mg Sbst.: 50.43 mg CO,, 11.23 mg H,O.

CysH,e0, (260). Ber.C 69.2, H 6.2. Gef. C 69.2, H 6.3.

Aus dem restlichen Ol konnte durch Behandlung mit etwas Methanol der Ester
der trans-Rcihe vom Schmp. 67° isoliert werden.

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

C,sH0, (260). Ber.C 69.2, H 6.2. Gef. C 69.1, H 6.2.

Wahrscheinlich ist aucli der endo-cis-Ester vom Schmp. 779 in dem Ol enthalten.
Aus ihm, der nach vielfiltigen Erfahrungen das Primirprodukt der Addition vorstellt,
diirften sich durch Umlagerung die anderen sterischen Formen gebildet haben.

Dafl beim Maleinsdure-dimethylester die Abweichungen vom Verlauf der Addition
des Maleinsiiure-anhydrids nur sterischer Art sind, gcht mit Sicherheit aus der Fest-
stellung hervor, daf} das (sterisch nicht einheitliche) Addukt von Maleinsiure-dimethyl-
ester an Inden bei der Umlagerung mit Natriummethylat in vorziiglicher Ausbeute
zur trans-Form der 4.5-Benzo-3.6-endomethylen-As-tetrahydro-phthalsidure (XIIIb) fijhrt.

1%) In den Methanol-Mutterlaugen befindet sich in nicht unbetriachtlicher Menge
der endo-cis-Ester vom Schmp. 779, der durch die Mischprobe identifiziert werden konnte.
Vermutlich entsteht also bei der Schmelze der trans-Siure neben der exo-cis- auch die
endo-cis-Forni,
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Olonspaltungdelemeth\1ester<der45 Benzo-3.6-endomethylen-
A*-tetrahydro-phthalsiure-(endo-cis) (X11Ia).

Cyclopentan-cis,cis,cis, cis-tetracarbonsiure-(1.2.3.4)-2.3-dimethyl-
ester (VIII).

2g Dimethylester der endo-cis-Form der 4.5-Benzo-3.6-endo-
methylen-A*-tetrahydro-phthalsidure (XIITa) vom Schmp. 77° werden
in trocknem Chloroform geldst und 4 Stdn. unter Eiskiihlung ozonisiert.
Dabei scheiden sich farblose gallertartige Umsetzungsprodukte ab. Man
versetzt die Chloroformlésung mit etwas Wasser und 1i8t sowohl das Losungs-
mittel als auch das Wasser in der Kilte langsam abdunsten. Dabei bleibt
das Abbauprodukt z. Tl. krystallinisch zuriick. Seine Abscheidung kanun
durch Verreiben mit Acetonitril, worin es schiwer 16slich ist, sehr geférdert
werden. Zweimal aus Acetonitril umkrystallisiert: Farblose Krystalle vom
Schmp. 176° (unt. Aufschiumen).

26.12, 23.21 mg Sbst.: 46.21, 41.19 mg CQ,, 12.13, 10.71 mg H,0.

C; H 04 (274). Ber. C48.2, H 5.1, (1Lf > 48.3, 48.4, H 5.2, 5.2.

Auch der Ozonabbau des Esters in Issigesterlésung mit nachfolgender
Ozonidspaltung durch katalytische Hydrierung fiilirte zu dem gleichen
Abbauprodukt.

Nach dem Ergebnis der Analyse liegt der Dimethylester (VIII) der
Cyclopentan-tetracarbonsiure vor, ein Befund, der durch die folgende
Beobachtung bestitigt wird.

Veresterung: Wird das Abbauprodukt vom Schmp. 176° mit iiberschiiss.
Diazomethan in Ather behandelt, so erhiilt man nach dem Abdampfen des Losungs-
mittels farblose Krystalle, die sich leicht aus Ather uinlésen lassen. DerCyclopentan-
tetracarbonsidure-(1.2.3.4)-tetramethylester bildet glasklare, kompakte Krystalle
vom Schmp. 69—70°.

22.81, 23.38 mg Sbst.: 43.2, 44.28 mg CO,, 12.08, 12.85 mg H,0.

CpH 40, (302). Ber.C 51.7, H6.0. Gef.C 516, 51.7, H5.9, 6.1.

Aus der auf anderemn Wege gewonnenen Cyclopentan-cis, ¢is, cis, cis-tetracarbon-
sdure-(1.2.3.4)1%) ‘wurde mit Diazomethan der Tetramethylester hiergestellt, der sich in
seinen Eigenschaften und durch die Mischprobe mit dem oben erhaltenen methyljerten
Abbauprodukt als identisch erwies.

Addition von Maleinsiure-anhydrid an Hyvdrinden.
Hydrindyl-(1)-bernsteinsdure-anhyvdrid (XV).

Im Autoklaven werden 40 g Hydrinden mit 25g Maleinsdure-
anhydrid und 25 ccm Benzol 12 Stdn. auf 250° erhitzt (hochster Druck
8 Atin.). Nach dem Erkalten erhilt man eine braune Losung und ein Poly-
merisat, das fest am Boden haftet (25 g). Die Lésung wird im Vak. destilliert.
Dabei erhilt man zunichst einen betrichtlichen Vorlauf von Benzol, Hydrinden
und Maleinsiure- anhydrld Bei 173-—176%0.4 mm destilliert das Addukt
als dickes gelbes Ol in einer Menge von ungefahr 10 g iiber.

Freie Sdure: Man trigt das Addukt unter Riihren in iiberschiissige
heile Sodaldsung ein, wobei die Hauptmenge bald in Lésung geht. Den
ungelosten Rest entfernt man nach dem Erkalten durch Ausidthern. Die
Losung wird mit Salzsiure angesiuert, wobei die freie Sdure Olig ausfillt.
Man nimmt sie in Ather auf und trocknet die Atherlésung iiber Chlor-

1) K. Alder u. St. Schneider, A. 524, 189 [1936].
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calcium. Nach Abdampfen des Athers hinterbleibt die Saure als gelbes Ol?
das beimn Anreiben sofort fest wird. Nach dem Umkrystallisieren aus Acetonitri
(Tierkohle) erhdlt man die Hydrindyl-(1)-bernsteinsiure (entspr. XV)
als rein weille Krystallmasse, die bei 197—198° unter Aufschiumen schmilzt.

21.73 mg Sbst.: 53.30 mg CO,, 11.37 mg H,O.
C;H,0, (234). Ber.C66.7, H6.0. Gef C 669, H 5.9,

Vergleichssynthese der Hydrindyl-(1)-bernsteinsdure (entspr. XV),

Zu einer erkalteten Losung von 35 g Natrium in 40 ccm absol. Alkohol
gibt man auf einmal 37 g Athan-tricarbonsiure-triithylester.
Unter Erwarmung bildet sich die Natriumverbindung des Esters. Nach
beendigter Reaktion 148t man erkalten und fiigt in einem Gufl 23 g ¢.-Chlor-
indan'?) hinzu. Die Kondensation verlauft unter Erwarmung. Zur Ver-
vollstandigung der Reaktion wird noch 3 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt.
Darauf 146t man erkalten und versetzt so lange mit Wasser, bis das ab-
geschiedene Natriumchlorid gel6st ist und bis sich das Kondensationsprodukt
und der nicht umgesetzte Teil der Ausgangsmaterialien als Ol abgeschieden
haben. Man nimmt das Ol in Ather auf, wischt mit Wasser und trocknet
mit Natriumsulfat. Das nach dem Abdampfen des Athers zuriickgebliebene
Ol liefert bei der Destillation im Vakuum einen Vorlauf bis 180%13 mm;
unter 0.25 mm geht das Kondensationsprodukt (XVII) zwischen 180—184°
iiber (Ausb. etwa 15g). Man kann es auch ohne vorherige Destillation
weiterverarbeiten.

Verseifung und Decarboxylierung: 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, bis alles gelost ist. Die erkaltete Losung wird zur Ent-
fernung unverseifter Reste ausgedthert und mit Salzsiure angesduert. Man
nimmt die 6lig ausgeschiedene Tricarbonsaure in Ather auf, trocknet mit
Natriumsulfat und dampft den Ather im Vak. restlos ab. Die als steifes Ol
zuriickbleibende Siure wird nach Zugabe von Siedesteinchen in einem Olbad
allmahlich auf 200° erhitzt, bis die lebhafte CO,-Entwicklung beendet ist.
Nach dem Erkalten bildet die Hydrindyl-(1)-bernsteinsdure zunachst
ein Ol, das beim Verreiben mit etwas Acetonitril allméhlich krystallisiert.
Die von etwas Ol durchsetzten Krystalle werden auf Ton abgepreflt und
unter Zusatz von Tierkohle aus Acetonitril umkrystallisiert. Schmp. 197—198°
(unt. Aufschiumen).

20.63 mg Sbst.: 50.50 mg CO,, 11.22 mg H,O.

C,,H,,0, (234). Ber.C 66.7, H 6.0. Gef.C 66.8, H6.1.

Die Verbindung erweist sich in ihren Eigenschaften sowie durch die
Mischprobe als identisch mit der oben bescliriebenen, aus Maleinsiure-
anhydrid und Hydrinden erhaltenen Siure vom Schmp. 197—1989.

Anlagerung von Maleinsdure-anhydrid an Fluoren.
Fluorenyl-(9)-bernsteinsidure-anhydrid (XIX).

33 g Fluoren werden mit 20 g Maleinsiure-anhydrid zusaminen-
geschmolzen, wobei eine Geélbfdrbung auftritt. Die erkaltete Schmelze
liefert nach 12-stdg. Erhitzen im Autoklaven auf 250° eine braune, kriimelige

17) W. Hiickel, A. 518, 172 [1935].
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Masse, die, abgesehen von einem geringfiigigen Anteil, auf dessen Unter-
suchung verzichtet wurde, in viel heilem Essigester lgslich ist. Die Essig-
esterlosung wird schrittweise eingeengt und abgekiihlt, wobei sich das
Fluorenyl-(9)-bernsteinsdure-anhydrid (XIX) in verschiedenen Frak-
tionen als fast farblose Krystallmasse abscheidet. Die ersten Anteile stellen
bereits die reine Verbindung vor, wihrend spitere durch klebrige Neben-
produktel8) verunreinigt sind. Auch aus ihnen 148t sich durch wiederholtes
Unikrystallisieren aus Essigester das reine Additionsprodukt isolieren.
Gesamtausbeute etwa 20 g. Das Anhydrid der Fluorenyl-(9)-bernsteinsiure
schmilzt bei 168°.

24.71 mg Sbst.: 69.67 mg CO,, 9.72 mg H,O.

C,,H,,0, (264). Ber.C 77.3, H4.5. Gef.C 76.9, H 4.4.

Dimethylester: 3 g Fluorenyl-(9)-bernsteinsiure-anhydrid in 25 ccmn Methanol
werden mit 2 cem konz. Schwefelsiure 4 Stdn. auf dem Wasserbad unter Riickflu
erhitzt. Die crkaltete Reaktionsfliissigkeit scheidet mnach Versetzen mit Wasser den
Dimethylester teilweise fest ab; er wird in Ather aufgenominen, die Lésung mit Wasser
gewaschen und iiber Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Abdampfen des Athers im
Vak. bleibt der Fluorenyl-(9)-bernsteinsiure-dimethylester als Ol zuriick,
das beim Anreiben sofort fest wird. Farblose Krystalle aus Methanol, Schmp. 120°.

22.13 mg Sbst.: 59.45 mg CO,, 11.81 mg H,O.

C,oH,40, (310). Ber.C 73.5, H 5.8. Gef.C 73.3, H 6.0.

Anlagerung von Acetylen-dicarbonsidure-dimethylester (2 Mol)
an Inden (1 Mol.).

6 g Inden werden mit 13 g Acetylen-dicarbonsiure-dimethyl-
ester und 12 ccm Benzol 4 Stdn. unter RiickfluB gekocht. L4Bt man die
Losung an der Luft eindunsten, so beginnt nach einigen Stunden die Ab-
scheidung von farblosen Krystallen, die nach 2 Tgn. abfiltriert und mit Ather
gewaschen werden (6.2 g). Aus Leichtbenzin unter Zusatz von etwas Essig-
ester umkrystallisiert: Wohlausgebildete, glasharte, farblose Prismen, Schmp.
130—131°.

5.316 g Sbst.: 12.260 mg CO,, 2.281 mg H,0. —— 3.841 mg Sbst.: 8.871 mg Ag]J.

Cy H,y0p (400). Ber. € 63.0, H 5.0, 40CH, 31.0. Gef. C 62.9, H 4.8, 4 OCH, 30.5.

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 Riickstand, der aus Acetonitril
umgeldst bei 182—183° schmilzt.

4.990 mg Sbst.: 8.265 mg CO,, 1.710 mg H,0. -— 3.338 g Sbst.: 5.505 mg AgBr.

CyH,,0,4Br, (560). Ber. C 45.0, H 3.6, 4 OCH, 22.1, Br 28.6.
Gef. ,, 45.2, ,, 3.8, Vs 21.8, ,, 28.3.

Tetrahydroverbindung: 4 g Addukt werden in Methanollésung mit
Palladiumkolloid als Katalysator hydriert. Die fiir zwei 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—172°,

5.636 mg Sbst.: 12.885 mg CO,, 3.000 mg H,0. — 3.168 mg Shst.: 7.340 mg Ag]J.

C; Hy 05 1404). Ber. C 62.4, H 5.9, 40CH, 30.7. Gef.C 62.3, H 6.0, 40CH, 30.6.

18) Eine Untersuchung dieser Nebenprodukte ist im Gange.
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a-Phenyl-styrol und Acetylen-dicarbonsiure-dimethylester.
1-Phenyl-naphthalin-dicarbonsiure-(3.4) (XXII, R = C;H,).

12 g «-Phenyl-styrol werden mit 9.5 g Acetylen-dicarbonsiure-
dimethylester 15 Stdn. im Bombenrohr auf 1200 erhitzt. Das hellbraune
dickfliissige Reaktionsprodukt 16st man in 100 ccm Methanol und kocht es
mit 25 g Atzkali 3 Stdn. auf dem Wasserbad. Die dunkle Lésung wird
alsdann mit viel Wasser versetzt und zur Entfernung neutraler Anteile
2-mal ausgedthert. Man siduert an und ithert wiederum 2-mal aus. Diese
Atherlssung wird mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Dabei
hinterbleibt ein braunes Ol, das beim Verreiben mit Acetonitril in der Kilte
krystallisiert. Die rohe 1-Phenyl-naphthalin-dicarbonsidure-(3.4)
(XXII, R = CgH,) wird abgesaugt und mit Ather gewaschen. Nach
2-maligem Umkrystallisieren aus Acetonitril erhilt man farblose Blittchen,
Schmp. 199° (unt. Aufschdumen).

4,921 mg Sbst.: 13.316 mg CO,, 1.803 mg H,O.

C,sH,,0, (202). Ber.C 74.0, H 4.1. Gef.C73.8, H 4.1.

Anlhydrid: Durch Kochen der Siure mit Essigsiureanhydrid und Eindunsten
der Reaktionsfliissigkeit iiber Atzkali erhdlt man das rohe Anhydrid in gelblichen
Blidttchen vom Schmp. 165°. Aus einem Gemisch von KEssigester und Ligroin wm-
krystallisiert: Fast farblose Blittchen, Schmp. 174—175°.

5.063 :ng Sbst.: 14.685 mg CO,, 1.674 mg H,O.
C¢H o0, (274). Ber.C 78.8, H 3.6. Gef. C79.1, H 3.7.

«-Methyl-styrol und Acetylen-dicarbonsdure-dimethylester.
1-Methyl-naphthalin-dicarbonsiure-(3.4) (XXII, R = CH,).

10 g «-Methyl-styrol werden mit 11 g Acetylen-dicarbonsiure-
dimethylester 15 Stdn. auf 120° erhitzt. Das braune zdhfliissige Reaktions-
produkt verseift man 3 Stdn. mit methylalkohol. Kalilauge, verdiinnt die
Verseifungsfliissigkeit mit viel Wasser und #thert sie 2-mal aus, um neutrale
Anteile zu entfernen. Alsdann siuert man an und dthert wiederum 2-mal
aus. Diese Atherlosung wird mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft.
Da die als Ol zuriickbleibende rohe Siure keine Neigung zur Krystallisation
zeigt, wird sie sofort 2 Stdn. mit iiberschiiss. Essigsiureanhydrid gekocht.
Beim Eindunsten iiber Atzkali bleibt das Anhydrid der 1-Methy!-
naphthalin-dicarbonsiure-(3.4) als gelblicher Krystallbrei zuriick, derauf
Ton abgepreBt und anschlieBend aus einem Gemisch von FEssigester und
Ligroin (mittelsd.) umkrystallisiert wird. Feine Nidelchen vom Schmp. 222°.

5.864 mg Shst.: 15.846 mg CO,, 2.044 mg H,0.
C3HgOy (212). Ber. C73.6, H 3.8. Gef. C73.7, H 3.9.

Anlagerung von Acetylen-dicarbonsdure-dimethylester (2 Mol)
an Styrol (1 Mol.).

3 g frisch destilliertes Styrol werden mit 8.5 g Acetylen-dicarbon-
sdure-dimethylester im Bombenrohr 10 Stdn. auf 120° erhitzt. Man
nimmt das griinliche zahfliissige Reaktionsprodukt in 50 ccm Methanol auf
und kocht es 3 Stdn. mit 12 g KOH auf dem Wasserbad. Alsdann versetzt
man mit viel Wasser und athert zur Entfernung von neutralen Produkten
2-mal aus. Nach dem Ansiduern mit verd. Schwefelsiure wird die wilrige
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Losung erschopfend ausgedthert und der Atherauszug mit Natriumsulfat
getrocknet. Dabei erhidlt man als Riickstand ein dunkelbraunes 01, das
nach dem Anreiben mit Acetonitril allmihlich teilweise krystallin erstarrt.
Ausb. 23 g.

Die Siure kann durch Eindunsten ihrer Acetonitrillsung gereinigt
werden (Schmp. 220—223%). Sie wird jedoch zweckmiBlig nach Entfernung
der grébsten Schmieren (durch Waschen mit Acetonitril) sofort in dtherischer
Losung mit Diazomethan in den Tetramethylester iiberfiihrt. Dieser
bildet aus Ligroin-Essigester farblose Prismen vom Schmp. 107—1080.

5.212, 5.329 mg Sbst.: 11.829, 11.791 mg CO,, 2.333, 2.381 mg H,0. — 3.817,
3.738 myg Sbst.: 8.956, 8.800 mg Ag]J.

C,0H,00, (388). Ber. C61.8, H 5.2, OCH, 31.9. Gef. C61.9,61.7, H4.9, 5.0, OCH, 31.0, 31.1.

Wird das rohe Verseifungsprodukt ohne weitere Vorbehandlung 2 Stdn. mit Essig-
siaureanhydrid zum Sieden erhitzt, so scheidet sich beim langsamen Eindunsten der
Reaktionsfliissigkeit iiber Atzkali das Dianhydrid in Krystallen ab, die aus Essig-
sidureanhydrid umgelost werden. Schwach gelbliche, langgestreckte Bldattchen ohne
scharfen Schmelzpunkt, die ab 220° unter allmahlicher Dunkelfirbung sintern und sich
bei 260° heftig zcrsetzen.

5.646 mg Sbst.: 13.456 mg CO,, 1.516 mg H,0.

C,eHgOg (296). Ber. C 64.9, H 2.7. Gef. C 65.0, H 3.0.

Erwirmt man cine Probe des Aunhydrids it einigen ccm 30-proz. Natronlauge
auf dem Wasserbad, so geht es langsam in Lésung. Durch Ansiuern und Ausidthern
erhilt man die Siure als zihes Ol. In Acetonitril aufgenommen, scheidet sie sich bald
in weiflen Drusen ab. Durch Veresterung dieser Siiure mit Diazomethan erhdlt man
wieder Tetramethylester vom Schmp. 107—108°.

205. Eugen Bamann und Emil Heumiiller: Bestimmung von
Lanthan, Cer und anderen seltenen Erden auf colorimetrischem Wege.

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Deutschen Karls-Universitat in Prag.]
(Eingegangen am 24. September 1042.)

Eine Bestimmung von Lanthan, Cer und anderen seltenen
Erden, die schwerlgsliche Orthophosphate bilden, kann auf
indirektem Wege in der Weise erfolgen, dall man die Metalle
als Orthophosphate fiallt und dann aus dem Phosphorsidure-
gehalt dieser Verbindung berechnet. Die Phosphorsdure wird
dabei colorimetrisch nach der sogenannten Molybdéanblau-
Methode bestimmt.

Ausschlaggebend ist der Umstand, daB die gepriiften seltenen Erden
unter den Versuchsbedingungen ausschlieflich tertidre, schwerlosliche
Phosphate bilden; die Reaktion verlduft 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 Verfahren!) fiir einen Spezialzweck entwickelt: Es
ermoglichte uns die Untersuchung der Reaktionskinetik der,,phosphatatischen‘

1) Bisher scheint das Verfahren noch nicht angewandt worden zu sein. In der
referierenden Literatur fanden wir es jedenfalls nicht angefiihrt; auch das einschligige
Werk aus jiingster Zeit, B. Lange, Kolorimetrische Analyse, Verlag Chemie, Berlin
1941, nennt es nicht.





