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281. Kurt Alder und Hans-Heinz Molls: Uber den sterischen Verlauf 
der Dien- Synthese von Cycloheptadien- (1.3) mit Maleinsanre-anhydririd. 

Ein Beitrag zur Kenntnis bicyclischer Systeme rnit Briickenl) 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Koln a. Rh.] 

(Eingegangen am 22. Mai 1956) 

Die Dien-Synthese von Cycloheptadien-( 1.3) rnit Maleinsiiure- 
anhydrid wird untersucht. Das Addukt, das 1.4-Endopropylen- 
cyclohexen-(5)-dicarbonsaure-(2.3)-anhydrid, hat ,,endo-cb"- Kon- 
figuration. Der Beweis wird mit Hilfe des oxydativen Abbaus und 
durch die Methode der Lactonisierung erbracht. 

Ein Vergleich des Adduktes mit seinen niederen Bickenhomo- 
logen laBt erkennen, daB es sich - trotz der gesteigerten inneren 
Beweglichkeit seiner Kinganordnung - wie jene stamen Systeme 
verhiilt. 

Zu dom gleichen SchluB fuhrt der optische Vergleich des 2.3-Di- 
methylen-l.4-endopropylen-cyclohexans, dessen Synthese beschrie- 
ben wird, mit den analogen Kohlenwasserstoffen der Endoiithylen- 
und der Endomethylen- und der hruckenfreien Reihe. 

Die Addition von Philodienen an die Reihe der Kohleiiwasserstoffe : Buta- 
dien (I), Cyclopentadien (11), Cyclohexadien (111), Cycloheptadien (IV) hat 
die Darstellung einer entsprechenden Folge von Briickensystemen (V-VIII) 
mit zunehmender Zahl von Briickengliedern ermoglicht. 

I I1 I11 IV V VI VII VIII 

Von ihnen sind bislang vornehmlich die ersten drei Glieder eingehend be- 
arbeitet und unter mannigfaltigen Gesichtspunkten, nicht zuletzt solchen 
sterischer Ar t  untersucht worden. Ausgangs- und Mittelpunkt solcher Stu- 
dien waren die Additionsprodukte 2, der Diene 1-111 an Maleinsaure-anhydrid, 
die Anhydride der nachfolgenden Sauren: cis-Cyclohexen-(4)-dicarbonsaure- 
(1.2) (IX), endo-cis-l.4-Endomethylen-cyclohexen-(5)-dicarbons~ure-(2.3) (X) 
und endo-cis- 1.4-Endoiithylen-cyclohexen-(5)-dicarbons~ure-(2.3) (XI). 

I X  X 

fiber das nachste Glied dieser Reihe, die 1.4-Endopropylen-cyclohexen-(5)- 
dicarbon~aure-(2.3)~) (XU),  liegen - vermutlich wegen der immer noch um- 

l )  Einige vorbereitende Versuche finden sich in den Diplomarbeiten 0. N e t z ,  Koln 
1952, und I. K u t t ,  Koln 1956; ihr Anteil an den Untersuchungen ist im experimentellen 
Teil vermerkt. 

s, W. Koch,  Dissertat., Kiel 1932; vergl. hierzu E. P. Kohler ,  N. Tishler ,  H. 
P o t t e r  11. H. T. Thompson,  6. Amer. chem. SOC. 61, 1057 [1939]. 

2) 0. Diels u. K. Alder ,  Liebigs Ann. Chem. 460,98 [1928). 
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standlichen Darstellung des Cycloheptadiens-( 1.3) - sparliche Angaben vor. 
Diese Lucke zu schlieBen, ist mehrfacher AnlaD gegeben, nicht zuletzt am der 
Erkenntnis heraus, daS3 das Cycloheptatrien-( 1.3.5) (XIII) bei der Addition 
von Maleinsaure-anhydrid als ,,Norcaradien" (XIV) reagiert4), wodurch die 
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Reihe I-IV der Diene um eine weitere, dem Cycloheptadien-(1.3) ganz be- 
sonders nahestehende Variante bereichert wird. Diese Situation hat uns dazu 
bestimmt, das Studium des seit langem vernachlassigten Systems Maleinsiiure- 
anhydrid/Cycloheptadien-( 1.3) aufzunehmen und weiterzufiihren. Ober einige 
der dabei erzielten Ergebnisse berichtet die vorliegende Untersuchung. 

Dal3 das Cycloheptadien-( 1.3) Maleinsaure-anhydrid addiert, ist durch 
altere Untersuchungen bekannt 3), und daD dieser Vorgang eine Dien-Synthese 
vorstellt, konnte wahrscheinlich gemacht werden durch die Feststellungen, 
da.B das Addukt XV uber eine (und nur eine) Doppelbindung verfiigt und daB 
sein Hydrierungsprodukt bzw. dessen freie Siiure sich mit ublichen Mitteln in 
eine tram-Form umlagern 1liBt. An diese ersten Ergebnisse, die wir bestlitigen 
konnen, kniipft unsere Untersuchung an. Wir ergkinzen sie zuniichst durch den 

XV XVI 

Zusatz, daB die Geschwindigkeit, der Dien-Synthese von Cycloheptadien- 
(1.3) mit Maleinsaure-anhydrid - verglichen mit dem gleichen Vorgang beim 
Cyclohexadien-(1.3) (111) - und noch mehr beim Cyclopentadien (11) - unver- 
kennbar zuriickgeht, wenngleich sie noch praparativ voll befriedigt. Das 
Addukt XV ist einheitlich. Davon konnten wir uns direkt und durch die 
Beobachtung iibcrzeugen, daB sich aus ihm quantitativ ein Epoxyd (XVI) von 
hcrvorragendem Kristallisationsvermogen darstellen laBt. 

Unsere weiteren Bemuhungen galten zunachst der Ermittlung seiner Kon- 
stitution und seiner sterischen Konfiguration. Die Oxydation des Adduktes 
XV mit Salpetersaure und auch diejenige mit Ozon fuhren - bemerkemwerter- 
weise unter Erhaltung der Anhydridgruppierung - zu einem Cycloheptan- 
tetracarbonslure- ( 1.2.3.4) -monoanhydrid- (2.3) (XVII) . 

XVIII XVII XIX 
4, K. Alder u. G. Jacobs, Chem. Ber. 86,1529 [1953]. 
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Bei der Verwendung von Natriumpermanganat a h  Oxydationsmittel ge- 
lingt e8, in der Diketo-dicarboneiiure XVIII ein Zwischenprodukt zu fassen, 
daa bei der Einwirkung von Eisessig-Wwserstoffoxyd unter vorangehender 
Anhydrisierung zum gleichen Cycloheptan-tetracarbonsiiure-(1.2.3.4)-mono- 
anhydrid-(2.3) (XVII) abgebaut wird. 

Mit Diaxomethan geht die Verbindung XVII in einen Anhydrid-(2.3)- 
dimethylester-( 1.4) uber. Ihre Hydratisierung zur freien Tetracarbonsiiure 
und deren riicklaufige Anhydrisierung nehmen einen charakteristischen Ver- 
lauf, der eine Aussage iiber die relative raumliche Lage ihrer Carboxylgruppen 
zulli8t. Zuniichst erweist sich die Anhydridgmppe in XVII als sehr stabil 
gegenuber hydrolytischen Einfliissen. Ihre Uberfuhrung in die freie Siiure 
XIX erfordert langes Erhitzen mit Natriumcarbonatlosung oder mit verd. 
Sauren. Wiihrend daa Dicarbonsaure-anhydrid XVII allen weiteren An- 
hydrisierungsbestrebungen widersteht und auch durch kochendes Acetanhydrid 
nicht verandert wird, konnte die freie Saure schon durch kaltes Acetylchlorid 
in ihr Dianhydrid ubergefuhrt werden. 

Dieses Verhalten entscheidet uber die Konfiguration des aus dem Abbau 
des Adduktes von Cycloheptadien-( 1.3) und Maleinsaure-anhydrid hervorge- 
henden Cycloheptan-tetracarbons&ure-( 1.2.3.4)-monoanhydrides-(2.3) (XVII) 
und damit auch uber diejenige deR Adduktes XV selbst; denn, je nachdem, 
ob diesem die endo- (XX) oder exo-Gruppierung (XXIV) der Anhydridgruppe 
zukommt, mu8 das Abbauprodukt das Cycloheptan - tetracarbonsaure- 
(1~.2c.3c.4c)-rnonoanhydrid- (2.3) (XXI) oder das Cycloheptan-tetracarbonsaure- 
(lC.9.3t.4c)-monoanhydrid-(2.3) (XXV) vorstellen. Der freien Tetracarbon- 
siiure kame im ersten Fall die ,,aZZ-cis"-Konfiguration-l~.2~.3~.4~-(XXII), 
im zweiten diejenige (XXVI) zu, deren Carboxylgmppen im Sinne von 
lC.2t.3t.4c auf beide Seiten der Ringebene verteilt sind. 

-____ __ 
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XXN 
Es bedarf kaum einer naheren Erlauterung, dal3 daa oben dargelegte Ver- 

halten der Tetracarbonsaure fur die zuerst genannte der beiden Moglichkeiten 
spricht; denn nur sie, in der je zwei benachbarte Carboxylgmppen cis-standig 
sind, erklart die leichte Dianhydridbildung (XXII + XXIII), wahrend die 
zweite offensichtlich unter diesen milden Bedingungen die Riickbildung des 
Dicarbonsaure-monoanhydrides XXV verlangen wiirde. 
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Um diese Beziehungen zu kontrollieren und zu ergiinzen, haben wir auch 
die durch Dien-Synthese von Cycloheptadien-( 1.3) und Fumarsiiure(-chlorid) 
leicht zu erhaltende trans-Form (XXVII) dem oxydativen Abbau unter- 
worfen und sind dabei zu einer Cycloheptan-tetracarbonsaure-( 1.2.3.4) ge- 
langt, der die Konfiguration lC.2C.3t.4c (XXVIII) zukommen muB. 

'w 
I I +  

CO,H d0,H C0,H 
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' I  . I  cp do co 
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c6 'CO 

- xxw XXVITI XXIX XXX 

Auch dim liefert mit bemerkenswerter Leichtigkeit und ohne Konfigu- 
rationswechsel ein Dianhydrid (XXIX), daa sich in der Wlrme leicht unter 
Umlagerung von einer Carboxylgruppe zu einem neuen Dianhydrid (XXX) der 
cis, cis, tram, tram-Form isomerisiert. Bezeichnenderweise geht auch das 
,,all-cis"-Dianhydrid (XXIII) schon bei mLiDigem Erwarmen in die gleiche 
sterische Form (XXX) uber. 

Es wird spiiter zu zeigen sein, daB es sich hier um eine Eracheinung handelt, 
die in der Gruppe der cyclischen 1.2.3.4-Tetracarbonsauren, uber die ein 
reichea Material vorliegt, allgemein angetroffen w i r d 5 ) .  

In der Reihe der Addukte von Maleinslure-anhydrid an Cyclopentadien 
und Cyclohexadien haben bekanntlich neben dem oxydativen Abbau auch die 
Methoden des intramolekularen Lactonringschlusses bei Konfigurationsbe- 
stimmungen, insbesondere fur die Entscheidung exo- oder endo- Stellung von 
Carboxylgruppen, eine groBe Rolle gespielt. Freilich sind sie an die Voraus- 
wtzung gebunden, daB die verwendeten Operationen nicht mit einer ,,Urn- 
stellung" des Ringgeriistes - etwa im Sinne einer Wagner-Meerwein-Um- 
lagerung - verbunden sinde). 

Eine sehr haufig angewendete 
Reaktion dieser Art ist die Addition 
von Unterbromiger( - jodiger) Slure 
an die Doppelbindung. Der bekann- 
teste Fall, die Bromierung des Ad- 
duktes CyclopentadienlMaleinsaure- 
anhydrid (XXXI) im waDrigen Medium, fuhrt zur Brom-lacton-siiure XXXII '). 
In  ihr ist zwar die raumliche Stellung des Bromatoms unbekannt, der Ladon- 
ringschluB beweist jedoch die endo-Konfiguration der Carboxylgruppen. 

5 ,  Rudolf Reeber, Diplomarb., Koln 1949; Rudolf Reeber, Dissertat., Koln 
1951; Hens-Heinz Molls, Diplomarb., Koln 1952. Diese Untersuchungen behandeln 
die stemisomeren 1.2.3.4-Tetracarbon&mn, wie sie beim oxydativen Abbeu der Ad- 
dukte von Cyclopentedien bzw. Cyclohedien an Mdeim&ure-enhydrid entatehen und 
deren sterische Isomerisationen. Ihre Veriiffentlichung, die bisleng &us BuDeren Griinden 
unterblieb, soll in Kiine erfolgen. 

- h.H&iw 
do 0- co 

x)w xxw 

6) K. Alder u. G. Stein, Liebigs Ann. Chem.614,9 [1934]. 
') K. Alder u. G. Stein, Liebigs Ann. Chem. 604,216 [1933]. 
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Bei der Ubertragung dieser Reaktion auf das Anhydrid XV (= XX) aus 
Cycloheptadien-( 1.3) beobachtcten wir eine Abweichung von dieser Norm. 
An Stelle einer Brom-lacton-saure entstand hier eine Brom-hydroxy-di- 
carbonsaure (XXXIII). Da selbst bei der Behandlung mit Acetanhydrid eine 
intramolckulare Abspaltung von Wasser unter Lactonisierung nicht eintrat, 
sondern lediglich bei gleichzeitiger Anhydrisierung eine Acetylierung der 
Hydroxylgruppe, ist zu schlieuen, daB hier die sterischen Voraussetzung fiir 
einen LactonringschluB - endo-Stellung von Carboxyl- und Hydroxylgruppe - 
nicht gegeben sind. 

Nach dem Ergebnis des oxydativcn Abbaus befinden sich die Carboxyl- 
gruppen in endo-Stellung. Der Grund fur das Ausbleiben des Lactonringschlus- 
ses ist nicht bei ihnen, sondern in der raumlichen Lage der Hydroxylgruppe 
zu suchen. Das folgt sinnfallig aus dem Resultat des Versuches, das Bromatom 
mit Hilfe von methanolischem Alkali hydrolytisch abzuspalten. Dabei er- 
hiilt man eine Hydroxy-lacton-monocarbonsilure (X XXIV). 

Die Befahigung der Carboxylgruppen in XV zum LactonringschluB goht 
auch aus der folgenden Abwandlung seines eingangs bereits erwllhnten Epoxy- 
des (XVI) hervor. 

o-- ---co 

'Y H,COC.O /',\ CO 

01 '."rl"Y0 \ - k ( = o -  -I4 < I  
\ P C i  H,COC.O'\U CO HO'\~/'CO,H 

XVI XXXV XXXVI 

Es erweist sich als sehr stabil"). Selbst bei 8tagigem Erhitzen in Dioxan- 
Wasser auf 160" wird es nicht verllndert. Erst mit Hilfe von Acetanhydrid 
in Gegenwart von He-lonen geht es quantitativ in ein Diacetoxy-anhydrid 
(XXXV) uber, dessen saure Vcrseifung zu einer Hydroxy-lacton-carbonsaure 

Diese Versuche und andere Beobachtungenn) lassen erkennen, daR die Carb- 
oxylgruppen in XV zum LactonringschluB befiihigt sind, mithin endo-Stellung 
eiiinehmen. Das Studium des oxydativen Abbaus von XV fuhrte zu dem glei- 

(xsxvr) fiihrt. 

8 )  Wir haben Veranlassung, darauf hinzuweisen, daD im Gegensatz hierzu der Ep- 
oxydring der entaprechenden Endomethylen- und Endoiithylen-Verbindung im Reak- 
tionsgemisch Eisessig-Wasserstoffpe~xyd schon bei Raumtempratur unter Bildung einer 
Hgdroxy-lacton-siiure geoffnet wird. H. H. Molls, Diplomarb., Kiiln 1952. 

0) So ist der Dimethylcster der Diketo-dicarbondure XVIII gelb, die freie Siiure 
dagegen farblos. Offenbar ist im zweiten Falle eine Carboxylgruppe lactolartig mit einer 
Kctogruppe verbunden. 
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chcn SchluB. Zusammenfassend kann geaagt werden : Die Dien-Synthcsen 
von Cyclopentadien-, -hexadien- und -heptadien-( 1.3) mit Maleinsaure-an- 
hydrid nehmen den gleichen sterischep Verlauf. 

Ein anderes, weniger einheitpches Bild bieten die Additionen an die Doppel- 
bindung der drei so erhaltenen Addukte. Es hat den Anschein, daB sio in 
h e m  sterischen Verlauf von der GroBe und der Gestalt der Briicken ab- 
hiingen. Diese Frage uberschreitet den Rahmen dieser Arbeit. Sie soll unter 
dem allgemeinen Gesichtspunkt ehes systematischen Vergleichs der verschie- 
denen ,,Briickenhomologen" spiiter behandelt werden. 

Fiir einen solchen Vergleich liegen vorerst nur vereinzelte Ansiitze vor. 
Sie betreffen vornehmlich daa Verhalten der gesattigten und ungesattigten 
Shuren bei der Anhydrisierung und dasjenige ihrer Anhydride bei der Hydra- 
tisierung. 

So ist das endo-cis- Anhydrid (XX) der Endopropylen-Reihe auffallend 
stabil. Es liil3t sich nur mit Hilfe von Alkali iiffnen, und die freie Saure bildet 
unmittelbar nach ihrem Ausfallen wieder das Anhydrid zuruck. Die gleichen 
Verhiiltnisse finden sich bei den analogen Verbindungen der Endoiithylen- 
Reihe widera). Im Vergleich hierzu sind sowohl die endo-cis-Endomethylen- 
als auch die briickenfreie cis-Verbindung unverkennbar leichter geneigt - 
schon beim Emarmen mit Wasser - bestiindige freie Sauren zu bildena). 

In der Reihe der gesiittigten cis-Dicarbonsiiuren tritt eine Differenzierung 
zuriick zu Gunsten eines mehr uniformen Bildes. Die Anhydride aller Systeme 
laasen sich leicht hydratisieren und ergeben bestandige Dicarbonsiiuren. 

Die trans-Dicarbonsiiuren aller Systeme mit Briicken geben mitAcetylchlo- 
rid keine monomolekularen Anhydride lo), wahrend bekanntlich das briicken- 
lose Analogon, und zwar sowohl daa gesattigte (XXXVII)11) ah  auch daa 
ungesiittigte (XXXVIII) le) unter gleichen Bedingungen dazu befahigt sind. 

C0,H 
XXXVII 

C0,H 
XXXVIII 

Es lie@ nahe, diese ersten Befimde in einen Zusammenhang mit der Be- 
weglichkeit der verschiedenen Ringsysteme (XXXIX-XLII) zu bringen. Das 
briickenlose Cyclohexan-System (XXXIX) ist das beweglichste. Zwischen 
Sessel- und Wannenform sind alle Obergiinge moglich. Im Bicyclo-[Z.2.2]- 
octan(XL1) verhindert die Verbindung der p-standen C-Atome durch die 
spannungslos eingebaute Athylenbriicke die Beweglichkeit des peripheren 
Ringes und halt ihn quasi in seiner Wannenform fest. 

Die Methylenbriicke im Bicyclo-[l.2.2]-heptan verlangt ein Zusammen- 
biegen des Cyclohexanringea uber die Symmetrie der Wannenform hinaus. 

' 0 )  Vergl. hienu fiir die Endomethylen- und Endoithylen-Verbindug: 0. Diels u. 

11) A. v. Beeyer, Liebigs Ann. Chem. 258,215 [1890]. 
1 2 )  K. Alder u. M. Schumacher, Liebiga Ann. Chem. 664,107 [1949]. 

K. Alder, Liebiga Ann. Chem. 478,137 [1930]. 

Chemiwhe Beriohte Jahrg 89 126 
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Das System ist - wie XLI - vollig starr. Beim Ubergang zum Bicyclo- 
[2.8.3]-nonan (XLII) wiichst mit steigender Gliederzahl der Briicke die innere 
Beweglichkeit des Cyclohexan-Systems. So betrachtet nimmt das Bicyclo- 
[2.2.3]-nonan-System (XLII) eine Mittelstelluqg zwischen dem Cyclohexan 

XXXIX XL 

(XXXIX) mit maximaler Mobilitiit und 

XLI XLII 

den stamen Formen X L  und XLI 
der niederen Briickenhomologen ein. Die Frage iat, ob Tatsachen bekannt ge- 
worden sind, in denen sich diese durch Modellbetrachtung gegebene Situation 
manifestiert. 

Das ist bis jetzt nicht der Fall. Vielmehr zeigt das oben beschriebene 
Verhalten der von den Systemen XXXIX-XLII abgeleiteten trans-Di- 
carbonsiiuren bei der Anhydrisierung und ein Vergleich in der Bestiindigkeit 
h e r  ungesiittigten cis-Anhydride gegeniiber hydrolytischen Einflussen, daD 
das Bicyclo- [2.2.3]-nonan-Derivat dem Bicyclo- [2.2.2]-octan-Abkommling 
nSiher steht als dem Analogon der Cyclohexan-Reihe. 

Das gleiche Bild bietet , die Gegeniiberstellung der Kohlenwasserstoffe 
XLIII-XLVI, wie sie sich aus den Siiuren IX-XI1 nach bekannten Me- 
thodenls) bereiten lassen. Ein vergleichendes Studium ihres chemischen Ver- 
haltens ist noch nicht abgeschlossen. Ihre optischen Daten, insbesondere die 
fast gleiche Lage ihrer UV-Banden maximaler Absorption, lassen die h n -  
lichkeit der drei bicyclischen Systeme (XLIV-XLVI) sichtbar werden, wah- 
rend das Absorptionsmaximum beim briickenlosen Kohlenwasserstoff (XLTII) 
deutlich nach kurzen Wellen verschoben ist. 

/\ CH2 
'! P 

\ h H 2  \i/.%H2 ', Y'CH 

XLIII XLIV XLV XLVI 
Amax = 218 mp") Amax = 249 mpI6) Amax = 249 mp 'Amax = 248 mp 

(log E = 3.886) (log E = 4.061 ) (log E = 3.924) (log E = 3.682) 

Die coplanare Lage der beiden semicyclischen Doppelbindungen, die durch 
die Starrheit der Briickenringe garantiert ist und ein Maximum an Resonanz 
der beiden Doppelbindungen zur Folge hat, ist - wie aus der anniihernd glei- 
chen Lage des Absorptionsmaximums hervorgeht - bei d e n  bicyclischen 
Systemen gewiihrleistet. Die verschiedene GroSe der Briicken kommt hier 
nicht zum Ausdruck. Nur beim briickenlosen System (XLIII) ist der Zwang 

Is) W. J. Bailey u. H. R. Golden, J.Amer. chem. SOC. 76,4780 [1953]. 
14) 1. N u t t ,  Diplomarb. K o h  1956; vergl. hierzu auch W. J. Bai ley u. H. R. Gol-  

den, 1. c.18). Die Automn, die dieeen Kohlenwasserstoff erstmalig synthetisierten, ftlnden 
ein Abarptionemaximum von 220 mp. 

16) K. Alder u. W. Roth,  Chem. Ber.88.407 [1965]. 
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zur Coplanaritlit durch konstitutionelle Faktoren nicht mehr gegeben. Mit 
dem Grade der Resonanz seiner beiden Doppelbindungen geht sein Absorptions- 
maximum auf den Bereich kiirzerer Wellen zuriick. 

Die Untersuchung wird fortgesetet. 
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Forderung dicser 

Arbeit. 

Besehreibnng der Versnehe 

Cyclohep4anon: Die Dmtellung erfolgt durch Ringerweiterung von Cyclohexa- 
non mit nascierendem Diazomethan nach E. P. Kohler und Mitarbeitern*J6). Die 
katalytische Zemetzung des Nitroso-methylurethans neigt nicht zu Reaktionsverzoge- 
rungen, wenn sie anstatt mit Natriumcerbonat mit zerstohnem Kaliumhydroxyd vorge- 
nommcn wird, und verl&uft bei Temperaturen zwischen 20 bis 27'. Die Ausbeute wird 
dadurch nicht veriindert und betriigt 06% d. Th.; Sdp.,, 105'. 

Cycloheptadien-(1.3): Es wird BUS Cycloheptsnon nach der Vorschrift von 
E. P: Kohler undMitcrrbb.a) hergestellt. Sdp.,50 71.5', Ausb. um 36% d. Theorie. hmax = 
247 mp17) (log E = 3.944). 

C7Hlo (94.2) Ber. C 89.29 H 10.71 Gef. C 89.32,89.35 H 10.53,10.68 
Addition von  Cycloheptadien-(1.3) an  Maleinsiiure-anhydrid: Sie ver- 

lauft nach E. P. Kohler und Mitarbb.8) durch Erhitzen in siedendem 0-Xylol mit Aus- 
beuten um 90% d. Theorie. Das Addukt XV hat, aus Essigester umkristallisiert, einen 
Schmp. von 114' (W. Koch 110-11lo, E. P. Kohler 110-lll', 0. Netz 114'). 

Das Addukt-anhydcid XV lost sich in vie1 heiBer Natriumcarbonatlosung und scheidet 
sich beim Ansiiuern zuniichst rnit einem Schmp. von 70-80' BUS, der aber nach kurzer 
Zeit wieder auf 108-112' ansteigt. Miach-Schmp. mit XV ohne Depression. 

Addition von Cycloheptadien- (1.3) an Fumarsiiure-dichlorid18): Sie wird 
durch 4etdg. Erhitzen in 0-Xylol vorgenommen. Das vom Losungsmittel und unver- 
brauchtam Fumarsiiure-dichlorid i. Vak. befreite Addukt wird i. Hochvak. deetilliert. 

Zur Vemeifung des Siiurechlorida wird mit der zehufachen Menge Waaser und etwaa 
konz. SalzSeure bis zur beginnenden Reaktion e rwhnt  tmd dioee dann durch Aden-  
kuhlung gediimpft. Aus dem Wasser f a t  die tram-Dicarbonsiiure XXVII kristallin 
am. Schmp. 202-203" (aus Eieessig/Waseer). 

C,H,,O, (210.2) Ber. C02.84 H0.71 Gef. C02.94, 03.06 H0.08,8.74 
Das Hydrierungsprodukt (entspr. XXVII) (F't/H.J schmilzt bei 228-229" (Eis- 

essigpasser). Misch-Schmp. mit der auf anderem Weges) erhaltenen trane-Dihydro- 
siiure 228-229" la) .  

Sdp.,., 79-83'. 

CllH,60, (212.2) Ber. C 82.26 H 7.66 Gef. C 62.20 H 7.80 
Die Versuche, das Hydrierungsprodukt (entspr. XXVII) durch Erhitzen mit Aoetyl- 

chlorid (bis 100') in ein tram-Anhydrid zu iiberfiihren, verliefen resultatlos. Die Sirure 
wurde stets unverhdert zuriickgewonnen. Schmp. 228-229". 

Cycloheptan- tetracarbonsiiuren 
Cycloheptan-tetracarbonsiiure - (lc.2c.3C.4C) -monoanhydrid- (2.3) (XXI) 
a) 180 ccm Salpetersiiure (d 1.4) werden in einem geriiumigen Kolben auf dem 

olbad zum Sieden erhitzt und dann portionsweiee l o g  Addukt-anhydridXV zu- 
gegeben. Unter Aufsatz eines RiickfluDkiihlers h a t  man bei einer Olbadtemperatur von 
170' 2 Stdn. den Bnscatz im Sieden. Nech dem Abdestiieren der Salpetemiiure unter 
vermindertem Druck lost man den Ruckstand 5mal in je 20 ccm Wasser und destilliert 

l6) Vergl. hierzu H. Meerwein, Dtsch. Reichs-Pat. 579309; C. 1988 II, 1758. 
17) G. Berthier u. A. Pullman, C. R. hebd. &nces Aced. Sci. 288,748 [1961]: 

Xmu = 248 my. 16) 0. Netz,  1. c.1). 
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es jeweile wieder i. Vak. vollstandig ab. Verreibt man anschlieBend das harzige l'rodukt 
mit vie1 Essigester, so losen sich die gelben Anteile, und es bleiben 3.4 g (25% d. Th.) 
einer weikn  Kristallmasse vom Schmp. 208' (Zers.) zuruck. Nach dem Umkristalli- 
sieren aus 75-prox. Ameieensiiun: schmilzt das T e t r a  car  b o n s a u r e  -mono a n  h y d r i d  
XXI  bei 216" (Zers.). 

C,,H,,O, (256.2) Ber. C51.56 H4.73 Gef. C51.61,51.61 H4.78,4.79 
Selbst liingeres Erhitzen mit Acetanhydrid veriindert es nicht. Es scheidet sich nach 

dem Abdestillieren dee Anhydrisierungsmitteh wieder unverandert aus und kann iiber 
einen Dimethylester identifiziert werden (8. w. unten). 

b)  Die Ozonisa t ion  des A d d u k t e s  XV in Eisessig liefert nach dem Aufarbeiten 
des Ozonids mit Wasserstoffperoxyd das Monoanhydr id  XXI vom Schmp. 216" (Zers.) 
mit einer Ausbeute von 28% d. Theorie. 

c)  O x y d a t i o n  m i t  N a t r i u m p c r m a n g a n a t .  D i k e t o  - dicarbonsi iure  XVIII: 
5 g A d d u k t - a n h y d r i d  XV werden in 200 ccm Wasser suspendicrt und bis zur klaren 
Losung mit Natriumcarbonat versetzt. linter gutem Ruhren wird bei gleichzeitigem 
Durchleiten eines kraftigen KohlendioxydRtromes in die 50" w a m e  LZisung solange 
15-proz. Natriurnpermanganat-Losung eingetropft, bis die Flussigkeit schwach rot 
gefiirbt ist. Nachdem der OberschuB des Oxydationsmittels mit einigen Tropfen Me- 
thanol entfernt ist, filtriert man vom Mangandioxyd-hydrat ab, wtischt gut mit heil3em 
Wasser nach und dampft die Losung i. Vak. auf etwa 50 ccm ein. Beim nachfolgenden 
Ansiiuern des Kolbeninhaltes mit Salzsiure bis zur kongosauren Reaktion fallen 0.7 g 
Ausgangsprodukt (XV) wiedcr aus. Man bringt das saure F'iltrat i. Vak. zur Trockne 
und extrahiert den Sahriickatand 10 Stdn. lang mit Essigester. Aus dem auf ein geringes 
Volumen eingeengten Extrakt kristallisiert nach liingerer Zeit die Diketo-s i iurc  XVIII 
in farblosen Kristallen aus, die, am Acetonitril/Ligroin umkristallisiert, einen Schmp. 
von 193' besitzt. Ausb. 43% d. Theorie. 

Die Saure ist temperaturunbestiindig und anhydrisiert beim Trocknen, was an ihrer 
allmiihlichen Gelbfiirbung zu erkennen ist. Die Charakterisierung erfolgt uber ihren Di- 
methylester. 

Diketo-dicarbonsaure-dimethylester (entspr. XVIII): 1 g D i k e t o - d i c a r  bon- 
siiure XVIII kocht man 6 Stdn. mit 10 ccm M e t  h a n o 1 , l O  ccm Benzol und 1 ccm konz. 
Schwefelsaure unter RuckfluB. Nachdem ein Teil des Methanol8 abdestilliert bt, gieBt 
man den Ansatz in Wasser und schuttelt die wiBrige Schicht gut mit Benzol aus. Wird 
die getrockneta Benzollosung auf ein geringes Volumen gebracht, so scheiden sich beim 
Erkalten intensiv gelbe Nadeln aus, die nach hiiufigem Umkrisbbieren aus Benzol 
bei 152' sohmelzen. 

C1,Hl6O, (268.3) Ber. C 58.20 H 6.01 Gef. C 58.60,58.63 H 6.32,6.41 
Das Chinoxal in  d e s  Diketo-dicarbonsiiure-dimethylesters (entspr. XVIII), 

das sich durch dessen Umsetzung mit o-Phcnylendiamin  in benzolischer Losung unter 
Zugabe von etwas Eisessig beim Erwiirmen bildet, hat den Schmp. 190' ( m e  Methanol). 

O x y d a t i o n  d e r  Dike to-d icarbonsaure  XVIII: Man bereitet zunachst 30 ccm 
Perhydrol-Eisessig-Mischung durch 1 stdg. Erwarmen von 1 T1. Perhydrol mit 3 Tln. Eis- 
essig auf 85". Zu dieser Mischung gibt man 2 g  Uike to-d icarbons i iure  XVIII und 
erhitzt eine weitere Stunde auf 100". Nach dem Abdampfen des Oxydationsmitteh 
hinterbleibt ein Ruckstand, der beim Umkristallisieren aus 75-proz. Ameisensiiure den 
Schmp. 216' (Zers.) zcigt und das Cycloheptan-tetracarbonsaure-monoanhydrid 
XXI darstellt (Ausb. 72% d. Th.). 

Cycloheptan-tetracarbonsiiure-anhydrid-dimethylester (entspr. XXI):  Bei 
der Veresterung des auf diesen drei Wegen hergeetellten Monoenhydr ides  XXI  mit 
iitherischer Diazomethan-Losung fiillt der A n h y d r i d - d i m e t h y l e s t e r  (entepr. XXI) 
aus dem Ather unmittelbar aus. Schmp. 163' (aus Essigester). 

Cl,H,,O,N, (352.4) Ber. C 68.17 H 5.72 N 7.95 Gef. C 67.73 H 6.01 N 8.65 

Cl,H1607 (284.3) Ber. C 54.93 q5.67 Gef. C 55.04,55.03 H 5.80,5.67 
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Cycloheptan-tetracarbonsiiure- (1 c.2C.3C.4c) (XXII) 
a) Das in Waeser geloste Monoanhydrid XXI wird mit einem geringen tfberschuB 

ttn Natriumcarbonat 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Ans&uern rnit verd. Salz- 
Biiure dampft man zur Trockne ein und extrahiert dcn Ruckstand mehrere Tage rnit 
Essigester. Schon bei der Extraktion scheiden sich aus dem Essigester m i n e  Kristalle 
&us, die sich beim Einengen noch vermehren. Man nimmt sie in wenig Weseer auf. Nach 
der Reinigung der Liisung mit Tierkohle wird sie mit der dreifachen Menge konz. Salz- 
siiure 'versetzt. Nach mehreren Tagen scheidet sich die Tetracarbonsiiure XXII kri- 
stallin &us. Schmp. 180" (Zers.). Aueb. BOY0 d. Theorie. 

C,,H,,O, (274.2) Ber. C48.18 H 5.15 Gef. C4820,47.98 H 5.20,5.20 
Der Tetramethylester ist nicht kristallin. 
b) Das Monoanhydrid XXI wird mit der 30fachen Menge Wasser, dem eine Spur 

SalzsLun: zugesetzt ist, 30 Stdn. lang untar RiicMuB erhitzt. Nach dem Eindampfen 
der Losung i. Vak. auf 1 ccm und Versctmn mit 5 ccm konz. Salzaiiure fiillt die Te t ra -  
carbonsiiure XXII allmiihlich mit einer Ausb., von 70% d. Th. aus. Schmp. 180" 

Cycloheptan-tetracarbonsiiure- (1 C.2~.3C.4C)-dianhydrid- (1.2;3.4) (XXIII): 
LiiDt man die ,,all-cia"-Tetracarbonsiiure XXII 3 Wochen mit der 20fachen Menge 
Acetylchlorid bei Raumtemperatur stehen oder kocht diese Mischung 0 Stdn. auf dem 
Wasserbad, so hinterbleibt in beiden Fiillen nach dem vollstirndigen Abdestillieren des 
IAsungsmittels i. Vak. daa Dianhydrid XXIII vom Schmp. 230". 

Cycloheptan-tetrecarbonsiiure- (lC.2c.3:.4t)-dianhydrid - (1.2; 3.4) (XXX) 
a)  Bei mehrmaligem Umkristallisieren des ,,all-cis"-Dianhydrides XXIII aus 

sehr wenig Acetanhydrid, aus Acetonitril oder Essigester/Ligroin sinkt der Schmelzpunkt 
allmiihlich auf 219", um dann wieder auf 223-224" anzusteigen. Bei weiterem Umkri- 
stallisieren behiilt das neue Dianhydrid XXX den Schmp. 223-224" bei (aus Aceto- 
nitril). 

C,,H,O, (238.2) Ber. C55.46 H4.23 Gef. C55.42,55.44 H4.29,4.44 

(Zers.). ' 

Der Misch-Schmp. mit dem ,,d-ck"-Dianhydrid XXIII betriigt 218-219". 
b) 1 g ,,all-c~e"-TetracarbonslZnre XXII wird 1 Stde. rnit 20 ccm Acetanhydrid 

unter Ruckflu0 gekocht. Beim Einengen fallen etwaa gefiirbte Kristalle an. Nach dem 
Waschen mit Ensigester haben sie den Schmp. 222" und geben, mit dem ,,all-cis"-Di- 
anhydrid XXIII vom Schmp. 230' gemischt, eine Schmp.-Depression. Die Mischprobe 
niit dem Dianhydrid XXX ergibt Identitiit. 

C y clo he p t an  - t e t racar b onsiiu re - ( 1 6.2 c .3 I. 4 6 )  (XXVIII) 
a)  Die Sal pe t e r siiure - 0 x y da  t io n der trane - Di car b one 5 u re (XXVII j erfolgt, 

wie bei dem Addukt XV angegeben, durch Zugabe der Substanz zum hcil3en Oxydations- 
mittel. Nach der Aufarbeitung hinterbleibt ein Bliger Riickstand, aus dem sich nach 
liingerer Zeit schwach gefiirbte Kristalle auescheiden. Diese werden in wenig Methanol 
gelost, die Liisung mit Tierkohle gereinigt und dann mit vie1 Essigester versetzt. Man 
verdampft dae Methanol moglichst vollstlindig, wobei noch reichlich Essigester zuriick- 
bleiben sou. Durch h i b e n  der erkalteten Essigesterlosung scheiden sich farblose Kli- 
stalle aus. Schmp. 173O (Zers.), Ausb. 35% d. Th.; Misch-Schmp. mit XXII 184". 

Cl1HI4O, (274.2) Ber. C 48.18 H 6.15 Gef. C 48.62, 48.84 H 6.31, 5.33 
b) Die Oxydation mi t  Ozon ergibt die Tetracarbonsiiure XXVIII vom Schmp. 

173' (Zers.) mit einer Ausbeute von 25% d. Theorie. 
C y clo he p t a n  - t e t racar b onsii ure - (1 C.2 6.3 t.49 - dian h y drid - (1.2 ; 3.4) (XXIX) : 

Sowohl bei 6sMg. Erhitzen der Tetracarbonsiiure XXVIII mit der 2Ofachen Menge 
Acetylchlorid als auch nach twochigem Stehenlassen dieses Gomisches bei Raumternpe- 
ratur erhillt man nach dem Abdeetillieren dee Losungsmittels i. Vak. dae Dianhydrid 
XXIX in Nadeln vom Schmp. 246-248" (Zem.). 

Mehrmaliges Umkristallisieren dieses Dianhydrides (XXIX) aus wenig Acetanhydrid, 
Acetonitril oder Essigeeter/Ligroin fiihrt zum lc.2c.3'.4'-Dianhydrid (XXX) vom 
Schmp. 223-224". 
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Auch aus der Shun, XXVIII aelbst entsteht das umgelagerte Dianhydrid XXX durch 
liastdg. Kochen mit der 2Ofachen Menge Acetanhydrid. 

Anlagerung v o n  U n t e r b r o m i g e r  S a u r e  a n  d a s  A d d u k t  XV 
Brom-hydroxy-dicarbonsaure X X X I I P ) :  2 g A d d u k t  XV werden in verd. 

Katriumcarbonatlosung gelost. Unter Riihren liil3t man soviel Brom zutropfen. bis eine 
leichte Braunfilrbung auftritt. Nach dem Ansiiuern und Einengen auf ein geringes Vo- 
lumen scheidet sich die Brom-hydroxy-dicarbonsaure (XXXIII) allmihlich &us. 
Schmp. 173' (aus Acetonitril). 

CllH1,O,Br (307.2) Ber. C43.02 H 4.91 Gcf. C43.04,43.08 H4.95,5.01 
Beim Versuch, die Brom-hydroxy-dicarbonsaurc XXXIII mit Acetanhydrid zu lacto- 

nisieren, erhalt man ein Ace t o x y - b r o m - d i c ar b o n s a u r e - a n  h y d r i d  (entspr. X XXIII) 
vom Schmp. 135' (aus Essigester)u). 

C,,H1505Br (331.2) Ber. C 47.14 H 4.56 Gef. C 46.87, 46.89 H4.56,4.57 
H y d r  o x y - 1 a c t  o n - s a u r  e (XXXIV) : 5 g B r o m - h y d r o  x y - d i c a r b o n s  a u r e XXXIII 

werden mit 20 ccm 10-pros. methanol. Kalilauge 2 Stdn. auf dem Wasaerbad erhitzt. 
Nach dem Ansiluern und dem Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. extrahiert man den 
Riickstand mit Essigester. Aus dem eingeengten Extrakt kriatallisiert die H y d r o x y -  
IactonsLure XXXIV vom Schmp. 193' (Zers.) aus (aus Acetonitril/Essigestcr). 

Gof. C 58.51,58.72 H 6.33, 6.46 CllH1405 (226.2) Ber. C 58.40 H 6.24 
H y d r o  x y -  l a c  t o n  - s a u r e  -mono m e t  h y le s t e r  (entspr. XXXIV) : Schon wahrend 

der Veresterung der Hydroxy- lac ton-sc iure  XXXIV mit iither. Diazomethan-  
Losung filllt ihr Monomethylester kristallin aus. Schmp. 148' (aus Essigester). 

E r  zeigt rnit dem Monomethylester der Hydmxy-lacton-siiure XXXVI aus dem 
Epoxyd XVI (8.  u.) einc Schmp.-Depression auf 86-90'. 

C,Hl,05 (240.3) Ber. C59.99 H6.71 Gef. C59.95,59.80 H6.82,6.64 

R e a k t i o n  v o n  Wassers tof fperoxyd m i t  dem A d d u k t  XV 
Epoxy-dicarbonsaure-anhydrid (XVI): l og  eines Gemisches aus 1 T1. P e r -  

hydro1 und 3 Tln. Eisessig werden 1 Stde. lang auf 85' erwarmt und anschlienend mit 
2 g A d d u k t  XV versctxt. Man erhitzt den Ansatz 3 Stdn. auf dem siedenden Waeeer- 
bad, befreit vorsichtig i. Vak. vollstiindig vom Oxydationsmittel und kristallisiert aus 
Essigester/Ligroin um. GroBe klare Blocke vom Schmp. 162'. Ausb. 95% d. Theorie. 

CllHI,O4 (208.2) Ber. C 63.45 H 5.81 Gef. C63.30,63.21 H 5.76,5.86 
D ia ce t ox y - d i  c ar h on  s it ure  - a n  h y d r  i d (XXXV) : 3 g des E p o x y  - an h y d r i  de  s 

XVI werden rnit 20 ccm A c e t a n h y d r i d  und 0.5 ccm konz. Salzeaure 16 Stdn. unter 
RiickfluD zum Sieden erhitzt. Wenn danach das Acetanhydrid vollstindig abdestilliert 
ist, hinterbleibt ein oliger Ruckstand, der beim Anreiben vollatiindig eratarrt. Schmp. 170" 
(aus Essigester). 

C,,H,,O, (310.3) Ber. C58.06 H 5.85 Gef. C57.97,68.21 H5.91, 6.94 
H y d r o x y - l a c t o n - s a u r e  XXXVI: 3 g Diacetoxy-dicarbonsiiure-anhydrid 

XXXV werden in 10 ccm 2-proz. Salzsaure suspendiert und soviel Dioxan zugesetzt, bis 
die Usung klar ist. Darauf erhitzt man 30 Stdn. xum Sieden, destilliert daa Lijsung8- 
mittel i. Vak. bis auf 1 ccm a b  und reibt an. Dabei kristallisieren 1.8 g H y d r o x y -  
l a c t o n - s a u r e  XXXVI BUS. Schmp. 221' (aus Methanol). 

Ber. C 68.40 H 6.24 Gef. C 58.10, 68.02 H 6.46, 6.39 Cl,Hl,05 (226.2) 
H y d r o  x y - 1 a c t o n - s ii u r e - mono m e t h y le  s t e r (entspr. XXXVI) : Die Veresterung 

der H y d r o x y - l a c t o n - s a u r e  XXXVI mit atherischer Diazomethan-Liisung fiihrt zu 
ihrem Mon ome t h y  les  ter. Schmp. 118' (aus Essigester/Ligroin). 

Cl,Hl,O, (240.3) Ber. (269.99 H6.71 Gef. C59.94,69.78 H6.76,6.94 
1.4-Endopropylen-2.3-dimethylen-cyclohexan (XLVI) 

1.4-Endopropylen-cyclohexan-dicarbonsaure- (2.3) -d imethyles te r -  (endo- 
c i a ) :  40 g Hydr ie rungsprodukt*)  d e s  A d d u k t e s  XV werden mit Methanol-schwefel- 
ebure 4 Stdn. verestert. Nach der Anfarbeitung w i d  der Dieeter deetilliert. Sdp.,, 177 
bis 178'. Ausb. 34 g. 
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Zur Reduktion des Diesters zum Dialkohol tropft man ihn, vermischt mit 
100 ccm Ather, langsam zu einer Suspension von 12 g Lithiumaluminiumhydrid in 
250 ccm &her. Man kocht 3 Stdn. nach, setzt dann 40 ccm Essigestar zu und zersetzt 
nach beendeter Reaktion mit 20 ccm Waseer und schlieOlich mit etwa 100 ccm 30-proz. 
Schwefelsgure, so dal3 der h-Wer t  3 emicht wird. 

Nech dem Trennen der beiden Schichten wird nachgeiithert, die vereinigten Ather- 
auszuge schnell mit verd. Natriumcarbonatlosung entsiiuert und getrocknet. Bei nach- 
folgendem Abdampfen des Athere hinterbleibt der Alkohol kristallin. Schmp. 67' (aus 
Ligroin), Auab. 25 g (97% d. Th.). 

C,,H,O, (184.3) Ber. C 71.71 H 10.90 Gef. C 71.89, 71.60 H 11.01, 10.81 
Die Uberfuhrung des Dialkohols mit  Acetanhydrid in win Diacetat  ver- 

liiuft in spontaner Reaktion mit einer Ausbeuta von 90% d. Th.; Sdp.,., 125-126"; 
Schmp. 37-38". 

C,H,,O, (208.3) Ber. C67.13 H9.02 Gef. (307.14, 67.39 H8.89, 9.13 
Zur pyrolytischen Spaltung des Diacetats zur  Dimethylen-Verbindung 

XLVI werden 20Tropfen/Min. in ein senkrecht stehendes Quarzrohr, daa auf 520" ge- 
heizt ist, auf einen oberhelb der Heizzone befindlichen Glaswattebausch eingetropft. 
Gleichzeitig wird ein schwacher Stickatoffstrom durchgeleitet. Von dem in der gut ge- 
kuhlten Vorlage aufgefangenen Pyrolysat wird bis 120'/50 Torr uber cine Fullkorper- 
kolonne der Kohlenwasserstoff mit Essigsiiure im azeotropen Gemisch abdestilliert und 
der Riickstand nochmale der Pyrolysa unterworfen. Die vereinigten Destihte schuttalt 
man mit Wasser aus und iithert nach. Dcr Kohlenwasserstoff XLVI hat den Sdp.,, 
102.9". Ausb. 20% d. Theorie. 

CllH,, (148.2) Ber. C 89.12 H 10.88 Gef. C 89.31, 89.51 H 10.02, lC.69 
Die Addition des Kohlenwesserstoffes XLVI an Maleinsiiure-anhydrid & 

benzolischer Liisung ist von einer starken Wiirmeentwicklung begleitet. Daa Addukt ist 
einheitlich und besitzt den Schmp. 155" (aus Essigeskr). 

C,,HI,O, (246.3) Ber. C 73.15 H7.38 Gef. C72.94, 73.14 H 7.08,7.06 
Seine Addition an Pumarsiiure-dichlorid vollzieht sich in einer spontanen Re- 

aktion, und die Verseifung dcs Addukteiiure-chlorids mit verd. Natriumcarbonatlosung 
fiihrt zu der entsprechenden tram-Dicarbonsiiure. Schmp. 214" (aus Essigester/Ligroin). 

C,H,,04 (204.3) Ber. C68.10 H 7.63 Gef. C68.17 H 7.60 
1.4-Endogthylen-2.3-dimethylen-cyclohexan (XLV)lO) 

Die Reduktion des 1.4-Endotithylen-cyclohcxen- (5)-dicarbonsiiure- (2.3)- 
dimethylesteram) mit Lithiumaluminiumhydrid erfolgt wie bei der Endopropylen- 
Verbindung beschrieben. Der Dialkohol hat einen Schmp. von 89". 

Das Diacetat  des Dialkohols erh&lt man mit Acetanhydrid in einer Ausb. von 
90% d. Th.; Sdp., 176'. 

Zur Oberfuhrung in  das ges i t t i g t e  Diacetat  wird mit PtO, in einer Wasser- 
stoffatmosphirre geschuttelt. Sdp., 179". 

Die Pyrolyse des gestittigten Diacetats:  Man tropft in ein senkrechtas, auf 540" 
geheiztes Quarzrohr, daa mit Quarzscherberf gefiillt ist, das Diacctet ein. Das Pymlymt 
wird mit Wasser bis zur Neutralitit gewaschen, getrocknet und uber eine Drehband- 
kolonne fraktioniert. Dee 1.4 - E n  do8 t h y le n - 2.3 -dime t h y le n - c y c lo he x a n  (XLV) 
hat den Sdp.,, 93". 1cB 1.6100; di0 0.9184. 

Die Dien-Synthese dieses Kohlenwasserstoffes (XLV) mit Maleinsiiure- 
anhydr id  wird durch Erwiirmen in.benzolischer Lijsung vollzogen. Daa Addukt hat 
den Schmp. 132" (am Ligroin). 

C14H,,0, (232.3) Ber. C72.39 H6.95 Gef. C72.30, 72.13 H7.02, 7.04 
Die Addition von XLV a n  Acetylen-dicerbonsiiure-dimethylester in benzo- 

lischer Liisung setzt mit lebhafter Reektion ein und wird durch Nacherhitzen zu Ende 
gefiihrt. Der Adduktmter schmilzt bei 65" (am Methanol). 

C1,&,O4 (276.3) Ber. C 09.63 H7.30 Gef. C 69.38,69.01 H 7.79, 7.60 -___ 
19) I. Nut t ,  1. c.1). 
m) K. W. F. Kohlrausch, R. Seka u. 0. Tramposch, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 

1385 [1942]. 


