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kuhlung gesattigt) werden im Bombenrohr 10 Stdn. dnf 20O0 erhitzt und wie bei XY t e -  
schrieben, aufgearbeitet. Man erhalt 10.5 g der V ? r b i n d u n g  XX8) vom Schmp. 186O in 
farbloven Kristallen (5204 d.Th.). 
3-0xy-2-[4-oxy-phenyl]-pyridin (XXI) wird ails 20g des M e t h y l a t h e r s  SS 

wie bei XVI beschrieben dargestellt. Ausb. 15 g gelbliclie Kristalle vom Schmp. 22-2210 
(80% d.Th .). Das Rohprodukt wird aus walk. Alkohol unikristallisiert ; Schmp. 222 bis 
223O. 

~ ~ .___ 

('i,HJOBN (187.2) :Her. C' 70.55 H 4.85 PI; 7.48 Gzf. C 50.67 H 4.97 N 7.52 

23. Hudolf  ('riegee, Werner Horarif und Wolf Dietrich Sehel len-  
h erg: Hutadien-llcrivate aus Cyclooctatctraen 

[Aus dcm Tnstitut fur Orgitnische ('heniie der Technischen Hochschule Karlsruhel 
(Eingegangen am 21. Juli 1952) 

Die Abbauprodukte des Cycloactatetmens, denen man bisher die 
Konstitution von Dichlor- und Diacetoxy-cyclobutencn zuschrieb, 
jind in Wirlclichkeit 1.4-diubstituierte Butadiene. 

Fur eine im Gang befindliche Arbeit waren die stereoisomeren 1.2-Diole 
des Cyclobutans erwunscht. Wir hofften, das eine Isomere leicht aus dem 
Diacetat 1' gewinnen zu konnen, das Reppe ' )  im Verlaufe seiner Arbeiten 
iiber den Abhan des Cyclooctatetraens (I) beschrieben hatte : 

8'. 

1 111 

Das Diacetat 1- gab aber mit Alkalien auch in der Kalte nicht tlas erwar- 
tete Diol, sondern nur braune l'erharzungsprodukte. J3eim Kochen mit me- 
thanolischer Salzsaure trat  dagegen ITmesterung ein. Das Reaktionsprodukt 
war aber wieder nicht das Diol, sondern Succindialdehyd-tetramethylacetal 
(VII). Das Ergebnis lief3 sich nur dildurch deuten, da13 die Reppesche Ver. 
bindung nicht die Konstitutiori 17, sondern die eines 1 . 4 - D i a c e t o x y - b u t a -  

') W. Reppe ,  0. S c h l i c h t i n g ,  K. K l a g e r  11. T. Toepcl ,  Liebigs Ann. Cheni. ii60, 
~- . . 

1 [ 19481 (inshes. dort S. 87). 
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diens  (1‘1) hatte und somit das Bis-enolacetat des Succindialdehydu dar- 
stelltc. 

~ _ _  _ .  ~ _-_____ ~~ ~ 

(‘H.OAc (‘H(c K4H.{): 
\’I VI 1 

Iler Beweis lieB sich durch Ilien- Synthese mit Maleinsaureanhydrid fuhren. 
Es entstand in glatter Reaktion das Addukt 1.111, das beim starkeren Er- 
hitzen unter Abspaltung von 2 Moll. Essigsiiure in Phthalsaureanhydrid iiber- 
ging : 

OAC 
1’111 

Nach diesem Ergebnis war die Vermutung naheliegend, daB die aus I1 
iiber das Addukt IX gewonnene Dichlorverbindung ebenfalls kein Dichlor- 
cyclobuten (X), sondern statt dessen 1.4-Dichlor-butadien(XI) ware. 

CHf‘I 
‘ I  

C1 L/I>< ,C’O, .  R H H C 1  YH 

H fH -+ I1 sc, l1 - I /  I I / I  ,‘ \/\ 

CI 
A/\ C’0Z.R CHf ‘1 

1s s XI 

Schon eine Reihe von R c p p e s  Befunden stehen mit der Struktur XI in 
Finklang. Dahin gehort 

1.) die grol3e Reaktionstragheit der Chloratome, die hei Annahme der Kon- 
stitution XI ohne weiteres, beim Vorliegen von X nur mit Zusatzhypothesen 
verstandlich ist ; 

2.) die uberfuhrung mit Chlor in 1.1.2.3.4.4-Hexachlor-butan (XIV) vom 
Schmp. 109- 1 loo, die bei Annahme der Konstitution X nur unter Aufspal- 
tung des ltinges moglich ist; 

3.) die Herstellung eines Tetrabromides vom Schmp. 128-130°, dem zwar 
die Pormel C4H,Cl,Br4 zuerteilt wurde (die nur moglich ist, wenn 2 Brom- 
atome durch Substitution eingetreten sind), fur melches aber die Formel 
C4H4Cl,Br4 eines Dichlorbutadien-tetrabromids besser mit den Analyscnergeb- 
nissen ubereinstimmt, und 

4.) die Tatsache, da8 bei der ohne besondere Vorsichtsmagregeln durch- 
gefuhrten katalytischen Hydrierung IZ - B u t a n  erhalten wurde. 

F ii r die Cyclobutenstruktur sprach letliglich das Ergebnis der kataly- 
tischen Hydrierung bci tiefer Temperatur, bei der ein Kohlenwasserstoff ent- 
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stand, der fur Cyclobutan richtige Analysenwerte lieferte. Allerdings lag der 
Siedepunkt an Stelle von +120 ,,zwischen +2  und +7.5°''2). 

Wir konnten das Dichlorid ohne Schwierigkeiten nach der Vorschrift von 
Ii. eppe  gewinnen. Die Ausbeute an festem Keaktionsprodukt erhoht sich 
nicht unerheblich, wenn die t.hermischc Zersetzung des Adduktes JX i. Vakuum 
vorgenommen wird. Die von uns erhaltene Verbindung schmilzt allerdings 
bei 380, wahrend R e p p e  den Schmp. 43-440 angibt3). An der Identitat 
kann aber trotzdcm kein Zweifel bestehen, da sonst in allcn physikalischen 
und chemischen Eigenschaften Ubereinstimmung besteht. Insbesondero gibt 
unsere Verbindung mit Salpetersaure ein Dinitro-Derivat vom Schmp. 126O 
(Reppe:  127°)3a). 

DaB das fragliche Dichlorid 1 .4-Dichlor -butad ien  (XI) und nicht Di- 
chlor-cyclobuten (X) ist, ergibt sich aus folgenden Tatsachen: 

1.) In der Kalte werden bci Gegenwart von Pyridin zwei Moll. OsO, zu 
einem Addukt der Formel C,H,CI, * 2 OsO, - 4Py angelagert. 

2.) Maleinsaureanhydrid wird angelagert. Das Additionsprodukt ist eber 
wenig bestiindig, spaltet vielmehr leicht Chlorwasserstoff ab und geht in 
Phthalsaureanhydrid uber : 

~ .__  ~. ~~ .. . ~. ~. ___ ~ ~ _ . _ _ _ _ _  .~ 

CI 
' H  

/\,L-- co -7, HC] 4 C? 
I XI -+ 11 j 20 -- 

1 1  ,\,y--.-co \/p 
CI XII 

3.) 1.1.2.4-Tetrachlor-buten-(3) (XIII) gibt nach W. Bauer") mit 
Zinli ein Gemisch von 1.4-Dichlor-butadienen. Aus diesem Gemisch lal3t sich 
das Isomere vom Schmp. 38O durch Tiefkuhlung gewinnen: 

CHCl, CHC I CHCI, 
cI~cI  Zn CH Zn 4 ~ ~ 1  

fH yH -----f t '  
CHCl 
CHCI, ClIICl CHCl 

SIT1 XI XI\' 
2) Xach einer freundlichen Privatmitteilung von Hrn. Prof. R e p p e  hat cine Wieder- 

holung der Hydrierung zu einem Kohlenwasserstoff-Gemisch gcfiihrt, daa sich aus 21 yon- 
Butan, 58% n-Butencn und 16% Cyclobutan zusammensetzt. 

3, Xach dcr gleichen Privntrnitteilung (FuBn. 2,) ist die Schmelzpunktsangabe von 
43-44O ttuf einen Irrtum zuruckzufiihren. Der Schmelzpunkt wurdo auch in Ludwigs- 
hsfen zu 3 8 O  gcfunden. 

3a) Anni. bei tler I<,irrektur (27.12.1952): Wir verdanlren der Freundlichlicit von Hrn. 
Dr. J. S i n i  d t. (Wacker A.G. Miinchen) den Hinweis auf eino llrbeit von A. M i i l l e r  
(Z. angcw. Clwn. 61, 166 19501) iiber Verunreinigungen dcs Carbidacetylens. I)arin 
wirrl RIS Ergcbnis der ('hlrrwasser-~~&scho eine ,,Fraktion 5" vorn Sdp. 128-130O und 
tlcr Zusammensetzung C,H4C1, beschrieben. Aus dieser schied sich ein krist. Dichlorid 
~ ( . m  Schmp. 42O ab, ,,das mit keiriern bekannten Dichlorbutadien identisch war''. S&ne 
Nitrierung crgab eine Dinit,roverbindung vorn Schrnp. 126O. Nine uns freundlicherweise 
iibcrlavsene Probe der ,,Fraktion 5" gestattete uns, dio Identitiit des Dichl(:rids und 
seiner Dinitroverbindung mit den von uns gcwnnncnen Sulistrtnzen festzustellen ; allerdings 
fanden wirwiederum den Schrnp. 38O fiirdasDichlorit1. 4, Chimia [Ziirich] 5,147 [1951]. 

____ 
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Es ist mit dem Produkt aus Cyclooctatetraen in alleii Eigenschaften iden- 
tisch. 

4.) Mit besserer Ausbeute gewinnt man die gleiche Verbindung durch 
Halogen-Abspaltung aus 1.1.2.3.4.4- H e x a c  h l  or  - b u t  a n  (XIV), daa nach E. 
Miiller und F. Hi i thers )  aus dem Nachlauf der Tetrachlorathan-Herstel- 
lung gewonnen werden kann 6) .  

5.) Daa Raman-Spektrum des Dichlorids, das Herr Prof. Goubeau  in 
Stuttgart liebenswurdigerweise aufnehmen lieI3, zeigt eine sehr starke Linie 
bei 1620 cm-l, die nur mit einer Butadien-Struktur in Einklang steht. 

Bis auf das einstweilen unerklarliche Ergebnis der katalytischen Hydrie- 
rung des Dichlorids sprechen also alle Befunde iiberzeugend fur die Butadien- 
Struktur der beiden Abbauprodukte VI und XI.  Das gleiche kann mit Sicher- 
heit fur die entsprechende Dibromverbindung angenommen werden. Wie ist 
nun die Entstehung dieser Verbindungen zu deuten ? Die Konstitution der 
Ausgangsprodukte I1 und 111 als Cyclobutan-Derivate steht einwandfrei fest, 
nicht n u  auf Grund zahlreicher Argumente, die R e p p e  beigebracht hat, son- 
dern auch auf Grund des von Cope') beschriebenen oxydativen Abbaus 
von I1 zu Dichlor-cyclobutan-dicarbonsaure. 

Die Aufspaltung des Vierrings zur offenen Kette crfolgt also bei der thermi- 
schen Zersetzung der Addukte IV und IX. Es ist moglich, daI3 dabei zunachst 
Cyclobuten-Derivate entstehen, die aber im Einklang mit den Ergebnissen 
von Alder*) den hohen Temperaturen nicht gewachsen sind. Es kann aber 
auch sein, daB die bei der thermischen Zersetzung zunachst anzunehmenden 
Diradikale * . cH-CHX CH-CHX nicht als 1.2-Diradikale eine Doppelbindung ausbilden, 
sondern als 1.4-Diradikale sofort zwischeri den C-Atomen 2 und 3 unter Bildung 
von Butadien-Derivaten zerfallene- ga). 

Bei 1.4-disubstituierten Butadicnen sieht die Theorie drei Isomere, eine 
cis,cis-, eine cis,trans- und eine trans,trans-Form vor. Die oben beschriebenen 
Verbindungen sind sicher keine cis,&-Verbindungen, da diese nach den Stuart- 
Modellen keine zur Dien- Synthese befahigte Konstellationen einnehmen kon- 
nen. Fur die wahrscheinlichste halten wir, zumal in Hinblick auf das vor- 
ziigliche Kristallisationsvermogen, die trans,trans-Konfiguration. 

Mit der Reindarstellung der anderen stereoisomeren 1.4-Dichlor-butadiene 
sowie der Synthese eines wahren Dichlor-cyclobutens sind nir beschaftigt. 

Es ist uns ein Bediirfnis, Hrn. Direktor Prof. Dr. R e p p e  fur die Uberlassung von 
Cyclooctatetraen herzlich zu danken. 

. - - - -~ _ _ _ _ _ ~ ~  

Nr. 1 :1953] 

~~ 

3) Ber. dtsch. chem. Ges. 64,689 [1931]. 
6) Der Wacker A.G., Miinchen, danken wir vielmals f tn  die tfberlassung von ,,Tetra"- 

8) K. Alder  11. H. A. D o r t m a n n ,  Chem. Ber.85,656 [1952]. 
9) R. Criegee, Ber. dtsch. chem. Ges. 68,665 [1935]. 

Nachlauf. ?) A. C. Cope u. M. B u r g ,  J. Amer. chem. SOC. 74, 168 [1952]. 

9a) Anm. bei der Korrektur (27. 12. 1952) : Nach A. C. C o p e  , A. C. H a v e n  , F. L. 
R a m p  u. E. R. T r u m  b u l l  (J. Amer. chem. SOC. 74, 4867 [1952]) gibt die therrnische 
Zerbetzung des Adduktes &us Cyclooctatetraen und Acetylen-dicarbonsiiureester in 97- 
proz. Ausbeute Cyclobuten. Offenbar rer$tarken also die C'hloratorne und Acetoxy- 
gruppen als 3- und 4-stilndige Substituenten die Instabilitiit des Cyclobutens. 

Chemisrhe Berichta Jahrg. 86 9 
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Hcschreibung der Vcrsuchc 

1 .4-  D i a c e t o x y - b u t a d i e n  (VI)  
Die Darstellung erfolgte nach W. Reppe'O) &us Cycloocta te t raen(1)  iiber das 

Dichlorid 11, das Diacetat I11 und das Addukt 1V. Das Rohprcdukt IV wurde in einem 
Sabelkolben bei 18 Torr auf 180-220" erhitzt. Das D i e n  VI erstarrte im Siibel und 
wurde aus Methanol oder Benzol umkristallisiert. Schmp. 103-104° (R.eppe: 99-1000); 
Ausb. 64% d.Theorie. Mol.-Gew. (kryoskop. in Dioxan): Ber. 170, gef. 172. Beim Ver- 
such der alkal. Verseifung trat bcreits nach den ersten Tropfen methanol. Kalilauge Braun- 
farbung und alsbald Verhanung ein. 

Succindialdehgd-tetramethylacetal (VII): 3.4 g 1 . 4 - D i a c e t o x y - b u t a d i e n  
wurden init 81 ccm 1-proz. methanol. Salzsaure 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Sach dem 
Erkalten wurde mit der ber. Menge methanol. Kalilauge neutralisiert, mit wasserfreiem 
Natriumsulfat getrocknet, filtriert und im Filtrat das T,osungsmittcl entfernt. Das zuriick- 
bleibende A c e t a l  siedete bei 87.5O/15 Torr; Ausb. 2.5 g =  71% d.Theorie. 

C.,H,,O, (178.2) Ber. C 53.91 H 10.18 0 35.91 Gef. C 53.58 H 10.24 0 36.1 
&lit ~-?;itro-phenglhydrazin in 50-proz. Essigsaure cntstand das Bis - p - n i  t ro - phenyl -  

hydrazon des S u c c i n d i a l d e h y d s  in Form von rostbraunen Nadeln. Schmp. (aus Me- 
thanol) 169O. 

C,,HiGO,N, (356.3) Ber. C 53.93 H 4.53 0 17.96 N 23.59 
Gef. (1 53.33 H 4.58 0 19.0 N 23.11 

3.6 - D i a ce t o x y - 1 . 2 . 3 . 6  - t e t r a  h y d r o - p h t, h a 1 s a II r e a n h y d r i d  (VIII) : 1 .T g 1 .4 - 
D i a c e t o x y - b u t a d i e n  wurden mit 1.0 g Male ins i iureanhydr id  in 45 ccm Benzol 
12 Stdn. unter RuclifluD erhitzt. Beim Stehenlassen uber Nacht schieden sich Kristalle 
aus; sic wurden mit wenig Benzol gewaschen und getrocknet. Ausb. 2.0 g, aus der Mutter- 
lauge weitere 0.4 g, zusammen 89% d.Theorie. Der Zersetzungspunkt schwankt je  nach 
der Erhitzungsgeschwindigkcit stark zwischen 120° und 130O. Aus Benzol, Methylen- 
chlorid oder dthylcnchlorid, sowie durch Losen in Dioxan und Fiillen niit Ather kann die 
Substanz urnkristallisiert werdcn. Sic ist bei Zimmertemperatur recht bestandig, spaltet 
aber am Zersetzungspunkt in heftiger Rcaktion Essigsaure ab. 

C,H,,O, (268.2) Ber. C53.73 H4.51 041.76 Gef. (283.89 H4.66 041.8 
Thermischo  Zerse tzung:  540 mg des Addukt ,es  VIII wurden in einem Destil- 

IierkSlbchen, venehen mit einer groben Capillare, langsam in einem Pamffinbad erhitzt. 
Bei 140° Badteniperatur begann die Substanz unter Essigsaure-Entwicklung zu schmel- 
Zen. Durch gerinpes Saugen mit der LVassentrahlpumpe wurde dafiir gesorgt, daB ein 
schwacher Luftstrom iiber die Schmelzr strich und die Essigsaure entfpmk. 10 Min. 
lang wurde die Badtemperatur bei 150 155O gehalten. Beim Abkiihlen crstarrte die 
Schmclee zii faserigen Kristallen, die durch Hochvak.-Sublimation gercinigt wurden. 
Ausb. 300 mg weilJer Badeln yon1 Schmp. 131O; keine Schmelzpunktserniedrigung mit 
P h t h a l s i  11 rean  h y d r id. 

1 .4 - 1) i c h 1 or - b u t a d i  on (v e r ni 11 t 1 i ch t raws  -t runs - Form)  (Xl)  
a) Aus C y c l o o c t a t e t r a e n :  Die Darstellung erfolgte im wesentlichen nach den An- 

gaben von Reppc")  uber das Dichlorid I1 und da.9 Addukt IX. I3ei der thermischen Zrr- 
setzung dieses Addukts unter Normaldruck wurde ncben vie1 fliissigeni nur wenig festcv 
Dichlorbutadien gctwonnan. 

Hcsser wurde daher wie folgt verfahren: 
26.5 g D i e n - A d d u k t  1X wurden mit einigen Siedesteinchen in einen Siibelkolben 

gefiillt, der %be1 wurde mit einer tiefgekiihlten Khltefalle verbunden und diese an dir 
Wassentrahlpumpe angeschlossen. Der Sabelkolben wurde im C)lbad erhitzt und dcr 
Sabel durch flieBendes Wasser von auBen gekuhlt. Unter 17 Tom begann die thermischc 

lo) S. FuBn. I ) ,  S. 50, 56 11. 87. 
~ 

I * )  S. F u h .  l), S. 50, 78 11. 79. 
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Zeraetzung bereits bei einer Radtemperatur von 140O und lieB sich in dem Interval1 140 
bis 15O0 innerhalb 10 Stdn. vollkommen durchfiihren. Die Zersetzungstemperatur liegt 
dabei pgeniiber der Spaltung bei Normaldruck unl 50° niedriger. 

Das entstehende 1 . 4 - D i c h l o r - b u t ' a d i e n  sublimiert aus dem zuriickbleibenden 
Phthahiiuredimethylester und kondensiert sich nahezu vollstiindig im Siibel, nobei es 
dicke, durchsichtige Platten bildet. Auf diem M'eise wurden 8.8 g (850/, d.Th.) kristalli- 
siertes und 0.5g fliiwigev 1.4-Dichlor-butadien ( S t )  erhalten. Aus dther nmkristallieiert 
schmolz die Substanz he! 37--:38O. Der Schnielzpunkt iinderte sich auch nach zweimali- 
gem Umkr;,stalliaieren aus Petroliither nicht. Ein Nsch-Schnielzpunkt mit dem durch 
thermhche Zersetzung bei Normaldruck erhaltenen Produkt zeigte keine Erniedrigung. 
Der fmt 6 O  betragende Unterschied im Sclimelzpunkt gegeniiber den Befunden von 
R e p p e  kann einstneilen nicht erkliirt werden'). An der Identitiit kann aber nicht ge- 
zweifelt werden, da auch vollig gleichartige Derivate erhalten werden. 

b) A u s 1 . 1.2.4 - T e t r a  c h 1 o r  - h 11 t e n  - (3) ( X l l l )  : 84 g T e t r a  c h 1 o r b  u t e n  (dargest'. 
nach W. Bauer4), Ydp.,, 8&83O) in 100 ccm Methanol liiBt man unter Turbinieren lang- 
Sam zu 224 g Zinkstaub in 350 ccm Methanol zutropfen. Die Reaktion ist bei Zimmer- 
temperatur in 24 Stdn. beendet. Man filtriert, verdiinnt das Filtrat rnit Raaser und 
etwaa Salzsiiure und ninimt das sich ausscheidende 01 in Ather auf. Die Substanz siedet 
bei 28O/15 Torr und zeigt einen Schmelzintervall von - 47 bis -loo. Durch Ausfrieren 
und Absaugen der eutektischen Schnielze werden 2 g einer farblosen Suhstanz gewon- 
nen, die nach wiederholter Sublimation bei 35-38O schmolz und mit der 811s Cycloocta- 
tetraen erhaltenen in allen Eigenschaften identisch war. 

c) A u s  1.1.2.3.4.4-Hexachlor-butan (XIV): 30g des nach E. Mullor5) ge- 
wonnenen H e x s c h l o r i d s  vom Schmp. 107O wurden allmiihlich u n h r  Tiirbinieren zu 
eincr Aufschliimmung von 120 g Zinkstaub in Methanol gegeben. -%in Anfang rnuBte 
etwas erwarnit nerden, Hpater lief die Reaktion ohne iinBere Erwiirninng neiter; die 
Aufarbeitung erfolgte wie ohen. Es entstitnden 11 g (80qb d.Th.) eines farblosen 0les 
vom Sdp.,, 28". Durch Ausfrieren iintl Abseugen der eutektischen Schmelze nurden 
daraus 5.0g 1 . 4 - D i c h l o r - b u t a d i e n  vom Nchmp. 37--3H0 gewonnen. 

Die Identitiit rnit dem Dichloricl von Reppc: folgt'aucli RUS der Herstcllung folgeader 
Derib nte: 

1.) Dihroniitl (,',H4('I2Br2: Sdp.,, 110-1 1 1 " ;  ns 1.5765 (Rcppe:  Sdp.,, 109-110°; 
11;; 1.5757), 

2.) Te t rahroni i t t  (,+.,H4C12Br,: Sclinip. 129" (Heppe  129"), 
3.) D i n i t r o - V e r b i n d u n g :  Gelbgriine Nadeln vorn Schmp. 126O ( R e p p e  127O). 
Adclukt m i t  2 Moll .  OsO, u n d  4 Moll. Pyridin12):  66nig 1 . 4 - D i c l i l o r - b u t a -  

d ien  wurden mit 260mg O s m i u m t e t r o x y d  und 200 mg P y r i d i n  in 10 ccm absol. 
:4tlier zusarnmengegeben. Nach nenigen Minutan begann die -4bscheidung eines hell- 
braunen Xiederschlags. Sacli 15 Stdn. wurde abgesnugt uncl mit Ather gewaachen; Ausb. 
3'35 mg = 83.5'7h d. Tlieorie. Eine Osmiuin-Restiniinung in der iiblichen N ' e i ~ e ~ ~ )  kann 
nicht durchgefiihrt wrrden, (la bei der Behandlung niit, Chronischwefelsiiure nicht nur 
OsO,, sondern auch C'hromylchlorid sich vcrfliivlitigt. Dalier wiirtlo eine Halogen-Bestim- 
miing nach H. \Vurzschniittl4) ausgefiihrt. 

C',H,('l,.4(.',H5N.2Os0, (946.8) Ber. ('1 5.46 Gef. C1 7.0, 7.1 
Wird der gleiche Versuch mit nur eiiiein Mol. Osniinmtetroxyd auf ein Mol. Dicn 

durchgefiihrt, so entstelit ein Addukt in einer Ausbeute von 920/,. 
C,H.,CI,~2C',H,N~OsO4 (535.4) Her. C1 13.25 Gef. C1 12.6, 12.8 

3.6 - Di ch lor  - 1.2.3.6 - t e t r a  h y dro - p h t halsiiu r e a n  h y d r i d  (XII)  : 620 mg 1 .4  - 
D i c h l o r - b u t a d i e n  wurden zusammen mit 750 mg n ~ a l e i n s i i u r e a n h y d r i d  in ein 
kleines lleagensglaschen gefiillt und dieses unverschlossen in ein Schliffkiilbchen gestellt, 
das  e taa  zu rnit Natronaabest angefiillt war. Das Kiilbchen wurde, mit eineni Scliliff- 

'2) Der Versuch wurde von Frl. Dip1.-Chem. L. \\ 'apprs dnrcligefiilirt. 
la) R,. Criegee, Iiebigs Ann. Chem. 523, 75 [1936]. 
14) Mikmchem. verein. Mikrochim. 3% S i ,  769 119.51 I. 
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stopfon versehen, so weit in ein Paraffinbad getrtucht, daB die Untrrwite das Schliff- 
stopfens noch unterhalb der Paraffinobedache zii liegen liani. Dadiirch wird eine Subli. 
mation des 1.4-Dichlor-butadiens verhindert. Das Paraffinbad wurde aiif 70--TBo erwarnit : 
dabei bildeten das geschmolzene Butadien-Derivat und Maleinsiureanhydrid eine homo- 
gene Liisung. Nach 2 Stdn. wurde die Reaktion unterbrocheii. da in zunehmendein kIa13e 
das entstehende Dien-  Addu k t  XI1 Chlorwasserstoff abspltete. orkenntlich an der 
Vcrkrnatung des Natronasbesks. Die unveranderten Ausgangsverhindungeii nurdon durcli 
Sublimat,ion bci einer Badteniperatur von 45O aus dorn Reaktionsprodukt entfcrnt : es 
hlieben 680 mg als Ruckstand ubrig. Bei l58O zersctzt sich die Substanz unter sturini- 
scher Chlorwassewtoff-Entwicklung. AUR -TO0 warmem Dioxan wurden farblom Kriatalle 
vom Zersetzungspunkt 1 .iO-16O0 erhalten. Das Addukt XI 1 spaltete schon bei Ziinmer- 
temperatur Iangsam ~'hlorwasaer~toff ab. 

Stde. auf dem sieden- 
den Waaserhad ernarmt, aiischlieflend mit verd. Salpetersiiure neutralisiert nnd der 
Chlorgehalt mit. eingestellter Silbernitrat-lasung bestimmt. 

C,H,O,CI, (221.0) Ber. C132.1 Gef. C I  33.0 

-. .... ~~- -. .- . .. . - . . ~ 

Zur Analyse wurde einc genogene Probe mit verd. Kalilauge 

Die ('lilornassel.fitoff'-Abspaltung aus dem Addukt XI1 fuhrt in glatter Unisctzung 
zu Phtlialsarireaiihy-drid. Ohne Isolierung des Zwischenproduktm kann inan Di- 
chlorbutadien mit Maleinskureanhydrid in der gleichen Weise wie oben unisetzen. dann 
aber die Temperatur allmiihlich auf 120° stcigern. Nach dem Abklingen der stiirmischen 
Chlorwa~crstoff-F:ntni[!klung laat man erkalten. Die Mas% kristallisiert dabei durch : 
nwh den1 Zerkleinern nird i.Vak. erst bci 40" das iiberschiiss. Malein&uremhydrid, dann 
hei 110-120° das Phtlialskiiure~nh~dritl subliniiert. Schmp. (am Alkohol) 1 3 1 ° ;  Aasb. 
93% d.Theorie. 
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