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Neuere Methoden der prdparativen organischen Chemie

16. Die Methode der Diensynthese*

Von Proi. Dyv. N ALDIER, Divektor des Chem.
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Die durch Diensynthese zugidnglichen Verbindungstypen.

A. Der Giiltigkeitsbereich der Reaktion und ihre
praktische Durchfiithrung.

Der Versuch, das Gebiet der Diensynthese!) im Rahmen
einnes Aufsatzes systematisclh zu behandeln, kann nur
unternomumen werden, wenu sich die Darstellung streng auf
cinen einzigen Gesichtspunkt beschrankt. Im folgenden wird
allein die Anwendbarkeit der Metliode fiir die Aufgaben der
praparativen organischen Chemie aufgezeigt. XKinetik und
Stercocliemie der Diensynthese werden ebensowenig beriick-
sichtigt wie ihre Bedeutung fiir Analyse und Konstitutions-
ermittlung.  Auch Reaktionen wie die Vierringbildung, die
unter Verlagerung von Wasserstoff verlaufende , substituierende
Addition®, die Polymerisationen und Misclipolymerisationen,
die zu hochmolekularen Gebilden fithren, kénnen nicht ab-
gehandelt werden, obwohl ihr Studium durch die Diensynthese
in vielen Punkten bedeutsame Anregungen erfahren hat.

Unter Diensynthese fassen wir einen Reaktionstypus zu-
sanumnen, bei dem nach demn folgenden Schema lediglich ein-
fache Bindungen aufgerichtet und mehrfachic Bindungen auf-
gehoben oder verlagert werden. Das Frgebnis dicses reinen
Additionsvorganges, der von keinerlei Atomverschicbungen,
insbes. von Wasserstoffverlagerungen begleitet wird, ist ein
hexacyelischer Ring:

Um die priparative Bedeutung diescs allgemeinen Sclie-
mas, bei dem die Punkte nur mehrwertige Atome, insbes.
C-, O- und N-Atome vorstellen sollen, zu erfassen, bedarf es
einer Frlauterung. Sie geht davon aus, dall an der Reaktion
zwel Addenden beteiligt sind, eine Dienkomponente mit
(mindestens) 2 konjugierten Doppelbindungen (allgemeiner
Mehrfachbindungen) und ecinem ,,philodiencn Partner mit
{mindestens) einer Mehrfachbindung.

Der weitaus am genauesten untersuchte Fall, dal3 alle
Atome des obigen Schemas C-Atome vorstellen und dafl bei
der Diensynthese ein carboeyclischer Sechsring gebildet
wird, steht im Mittelpunkt dieser Abhandlung. Aber auch der
Aufbau von hexaeyclischen Heterocyclen ist namentlich
inn neuerer Zeit des Ofteren beobachtet worden und auch im
folgenden beriicksichtigt.

I. Die Dienkomponente.

Wir beginnen mit der Dienkomponente und geben zu-
néichst einen Uberblick iiber die verschiedenen Verbindungs-
typen, die zur Diensynthese geeignet sind.

Die einfachsten Anordnungen des Systems > C — C—C ..
C <z liegen in den acyclischen Ketten des Butadicens
H,C = CH — CH = CH, und seiner Homologen und Derivate

) Beitrag 13 dieser Reibe, Grundmann, ,,Uydrierungen mit, Kupfer-Chromoxyd-Kata-
Iysatoren’, diese Ztschr. 54, 469 [1941].

"y Von iilteren systematischen Darstellungen sind zu nennen: K, Alder, Die Methoden rer
Diensynthese, Handb, d. biol, Arbeitsmethoden, Abt, 1, Teil 2/1T; [1933]; €. Ellis:
The Chemistry of Synthetic Resins 1988, 1I, 830; R. Delahy: ,La Synthése
Niénique selon iels et Alder**, Bull, Soc. chim, France [V] 4, 765 [1937]. Allgemeine Zu-
sammenfassungen gibt 0. Diels, diese Ztschr, 42, 911 [1929]; Ber. dtsch, chem, Ges.
89 (A), 195 [1936]; Chemiker-Ztg, 81, 7 [1987): Fartschr. Chem. organ. Naturstofiv,
111, Bd., 1034, 8, 1. J. Springer, Wien.
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vor. Siesind, wie im zweiten Teil dargelegt wird, ganz allgemein
ausgezeichnete Ausgangsmaterialien fiir Diensyntliesen. Zwei
bezeichnende Ausnahinen sind jedoch hervorzuheben. Beide
betreffen die Rolle von Substituenten am konjugierten System.

Wihrend das 1,2,3,4-Tetramethyl-butadien H,C — CH
- C(CH,) — C(CHL,) = CH — CH, sowie das 1,4-Dimethyl-2,3-
didthyl-butadien H,C—CH = C(C,H;)—C(C,H;) == CH—CH, noch
glatt Philodiene addieren?), versagt das 1,2,3,4-Tetraphenyl-
butadien CglI;—CH = C(CgH,) —C(CH,) = CH—CH,;?).

Hier liegt der Sonderfall einer fiir die Diensynthese be-
zeichnenden Regel vor, nach welcher sieh Art und Grad der
Substitution an den addierenden Gruppen sowoll beim Dien
als auch beim Philodien nachhaltig auf die Additionsgeschwin-
digkeit auswirken, derart, daBl hohere Substitution die Ge-
schwindigkeit herabsetzt oder ganz aufhebt. Diese Feststellung
gilt aber nur fiir die Besetzung der am AdditionsprozeB3 be-
teiligten Gruppen. Die iibrige Grofe des Triagermolekils lat
auf die Anlagerungsgeschiwindigkeit gar keinen oder nur cinen
geringen EinfluB.

Dic Kenntnis des Einflusses der Substitution auf den
Ablauf der Diensynthese bildet fiir die Beurteilung der Me-
thode eine der allerersten Voraussetzungen; deshalb ist im
spezicllen Teil auf die Herausarbeitung gerade dieses Mo-
mentes besonderer Wert gelegt. Dort finden sich zahlreiche
weitere Belege fiir die eben in allgemeiner Form getroffenen
T‘eststellungen.

Der zweite Ausnahmefall hangt zwar ciy mit dem voraus-
gegangenen zusammen, bringt aber dariiber hinaus noch eine
weitere Eigenart des Substituenteneinflusses zum Ausdruck.
Gruppen mit grolem Volumen in 2,3-Stellung des konjugierten
Systems konuen das Additionsvermégen des acyelischen Diens
vollstindig aufheben. 2,3-Di-tert.-butyl-butadien (I)
z. B. vermag auch mit den aktivsten Philodienen mnicht zu
reagicrent). Wahrscheinlich verhindern durch Beschrinkung
der Drehbarkeit geriumige Substituenten an den C-Atomen
2 und 3 die Einstellung der fiir den Ifintritt der Addition not-
wendigen, giinstigen Konstellation (IT -= ITI).

H.LC=(,: §=CHZ R\C/CHZ R\C”,,CHZ H.C (lj ~CH - CH
! | : ) i
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Liir diese Auffassung spricht in siunfialliger Weise die
Beobachtung, dall das 1,3-Di-tert.-butyl-butadien (IV)
mit weiter entfernten Substituenten wieder in normaler Weise
zur Diensynthese geneigt istf).

Phenylgruppen in 2,3-Stellung des Butadiens rufen nicht
den gleichen Tiffekt hervor wie die tert.-Butyl-Reste. Das
2,3-Diphenyl-bntadien zeigt bei der Diensynthese ein norinales
Verhalten®).

Der nachi den acyclischen Dienen zu behandelnde
zweite Hauptfall einer Anorduung der Konjugation ist dann
gegeben, wenn diec Doppelbindungen an alieyclische
Ringe semieyclisch angegliedert (V) oder teilweisec
(V1) oder ganz (VII) in sie eingelagert sind.
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Recueil Irav, chim, Paye-Bas 53, 520 [1934]; 58, 7651 [19301; 60

Backer u. Mitarb,,
357 [1941].

3) Bergmann u, Mitarb,, Licbigs Ann. Chem. 500, 122 [1933]; J. chem. Snc. [Loundonl
1939, 391; J. Amer. chem, Soc. 62, 1609 [1940].

Backer u, Strating, Recueil Trav, chim, Pays-Bas 58, 643 [1939].

Backer u. Strating, ebenda 58, 1060 [1937]; Favorsky, Nazarow, C. r, hebd,Séances Ac .

Sci., 1{6, 1229] [1933]; Bull. Soc. chim. France [5] 1, 46 [1934]; C. 1838 11, 200.

Vgl. Kap, RT 2n,

53



Diese Gruppierungen sind zu Diensynthesen vorzuglich
gecignet. Im speziellen Teil sind zahlreiche Beispiele fiir
Additionen an diese Typen gegeben, Hier interessieren vorerst.
die Ausnahinen, die hei den folgenden Kombinationen zn he-
obachten sind:

R
C Vi X X

Die beiden erstgenannten Formationen versagen aus cinem
allgemeinen stereochemischen Grund. Addukte it Philo-
dienen, die sich von ijhnen ableiten, wiirden der Regel von
Bredt widersprechen, nach der bei Briickenverbindungen
Doppelbindungen von Briickenképfen nicht ausgehen kénnen.
Der Dientyp (X) sollte zu spirocyclisclien Verbindungen fithren.
Sein negatives Verhalten 1ift sich nicht auf allgemeine Er-
fahrungen zuritckfithren. Das bisher vorliegende spirlichic Be-
obachtungsmaterial gestattet allerdings noch keine endgiiltige
Aussage.

Die Konjugation zweier Doppelbindungen, dereu
cine Teil eines aromatischen Systems ist, kann he-
merkenswerterweise auch normale Diensynthesen geben. Vor
allemn sind es die komplizierteren Styrolabkémmlinge, bei
denen (ie Tendenz zu Polymerisationen nicht so stark aus-

gepragt ist wie bei den einfachen Stammkérpern, die als
Partner fiir Diensynthesen eine grofie Rolle spielen. Styrol

(X1), Cyclohexenyl-naphthalin (XIT) und Cyclo-pen-
tenyl-phenanthren (XIII) reprisentieren diesen Dien-
typus. Dic Anlagernngen erfolgen an den markierten Stellen.

Sie werden im ecinzelnen spiter besprochien?).
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Die Frage, ob auch heide Doppelbindungen des kon-
jugierten Systcems aromatischen Systemen angehoren
konnen, ist nach dem heutigen Stand der Erfahrung dahin
zu beantworten, daf} die einfachen Grundtypen wie Diphenyl
(XIV) und Phenanthren (XV) zur 1,4-Addition von Philo-
dienen nicht befahigt sind, sondern daf cine starke Massie-
rung von kondensierten Kernen, wie sic im Benzanthren-
{(XVI)und im Perylen-System (XVII) vorliegen, erforderlich
ist, um die Bereitschaft zur Anlagerung des Philodiens an den
markierten Stellen auszuiiben.
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Die letzte fir die I.age von konjugierten Doppelbindungen
noch gegebene Moglichkeit ist die, daB das konjugierte
System cinem Kern angehdért. Das iiber diesen Fall vor-
liegende Material ist aullcrordentlich wmfangreich. FEs wn-
tafit alicyclische Ringe verschiedener Spannweite, aro-
matische und heterocyclische Ringe.

Zur ersten Gruppe gehoren das Cyclopentadien (XVIII),
das Cyclohexadien-(1,3) (XIX) und das Cyclohepta-

dien-(1,3) (XX). Diene, die sich von hoheren Ringen
ableiten, sind wegen ihrer schweren Zugidnglichkeit . noch
nicht auf ihr Verhalten bei Diensynthesen untersucht.
Um so reichhaltiger ist das Versuchsmaterial, das iiber
die genannten Typen vorliegt8). Sie —
stellen durchweg ideale Komponenten —
fiir Diensynthesen vor. Selbst dic kom- ’ }L 4

pliziertesten Abkommlinge dieser Ring- e

>
systeme, wie sie in den cyclischen HAQ f/
Terpenen, in den Harzsauren, in den Hl\ ’ A
Steroiden und im Thebain anftreten, Y /:(
addieren Philodicne sehr glatt und im N

8

Sinne des eingangs aufgestellten Haupt-
schemas unter Sechsringbildung. Dem-
zufolge entstehen hierbei Systeme mit

7} ¥gl. Kap, B1. 2¢. *} Vel. Kap. BI, 3a- ¢,
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.,Briicken", die i eingelnen einen Hauptteil der spiteren
speziellen Darstellung bilden:
i A H\H
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Als Cyclohexadien-(1.3)-Abkénunlinge” fungieren auch die
Aromatenmit wenigstens 3 linear annecllierten Kernen.
Es ist das Doppelbindungssystem des zentralen Kernes, an
dem sich die Diensynthese abspielt. Auf diese Weise ent-
stehen Briickenringe (XX1I) mit besonders ausgeprigten Eigen-
tiimlichkeiten, denen ein Kapitel der spiteren Ausfithrungeu
gewidmet ist?).

<48 QSOOI Qe

= ﬂl
R . :
\// & . \TV‘)\\L/"L’(:/:

Von den heterocyclischen Dicuen zeigen die sauerstoff-
haltigen des Cumalins (XXII) und des Furans (XXIV) das
Verhalten echter Diene, d.h. sie addieren philodiene Kompo-
nenten in 1,4-Stellung unter Bildung bicyclischer Formationen
mit Sauerstoffbriicken (XXIII) bzw. (XXV).

0 . R N . T
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Yinzelne Ziige, die gerade dicse Typen von Diensynthesen
kennzeichnen, sind im spezicllen Teil aufgezeigt!?). Hier mull
hervorgchoben werden, dafl wir mit diesen Systemen an die
Grenze der Giiltigkeit des Hauptschemas vorgedrungen sind.
Schon das Furan zeigt Neigungen, mit weniger aktiven Philo-
dienen nicht mehr als Dien unter 1,4-Addition zu reagieren,
sondern nach demn Schema der |, substituierenden Addition®.
Diese Reaktionsform (a) ist beim Pyrrol die Regel. Dien-
synthesen (b) sind bei diesemi Heterocyclus iiberhaupt noch
nicht zur Beobachtung gelangt!):

H H
H b H(/X . q
(o Pt o
H H

Abschliefler]  sei das Verhalten der Thiophengruppe
bei der Diensynthese in allgemeiner Iform gekennzeichnet.
Die bekannte Alinlichkeit, die das cinfache Thiophen (XXVTI)
mit dem Benzol zeigt, spiegelt sich auch hier wieder. Beide
Verbindungen zeigen keine Neigung, auch mit den aktivsten
Philodienen zu reagieren, weder nach dem Schema der 1,4-
Anlagerung, noch nach dem der ,,substituierenden Addltlon
Wie das Benzolsystem beim Ubergang zu den héher konden-
sierten Typen des Anthracens oder Perylens den Charakter
eines Diens annimmt, so gewinnt auch dic Anordnung des
Thiophens, wenn sie in komplexere Systeme eingebettet ist,
steigende Reaktionsfahigkeit: Das 2,3,4,5-Di-(1,8-naph-
thylen)-thiophen (XXVII) lafit sich glatt mit Maleinsaure-
anhydrid umsetzen. Das primar anzunehmende Addukt
(XXVII1) spaltet glatt H,S ab und bildet das 3,4,5,6-Di-
(1,8-naphthylen)-phthalsianre-anhvdrid?) (XXIX).

NH ,IH

y co co
W\ N R X
L — Joh »
o ¢ N\co co

XXVII XXIX

") Vgl. Kap. BI, 3b, 10) Vel, Kap, B 3d.
1) vgl. K. Alder, Die Methoden der Diensynthese, 1, o, 8.[3171ff,
1y Clapp, J. Amer. chem, Soc, 81, 2733 [1939].
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Im iibrigen ist das iiber Diensynthesen in der Thioplen-
reihe vorliegende Material noch so wenig entwickelt, daf dicse
Gruppe im speziellen Teil nicht vertreten ist.

Neue Fragen ergeben sich, wenn man von Di-enen zu Tri-,
Tetra- und Penta-cnen iibergeht. Treten in diesen Fillen An-
lagerungen an den Enden der konjugicrten Systeme ein (a), wie sic
¢twa bei der Addition von nascierendem Wasserstoff beobachtet
werden --- oder bleibt das Hauptschema der 1,4-Addition (b) unter
Bildung von 6-Ringen auch in dicsen Fillen erhalten :

C-C-C-CC-C CoC-C ceC-C
o _» ’ - AN ___.//"
CC-C=C-C=Cy o C-C=C-C-C=C

c———— i | I

Die Entscheidung iiber diese Alternative w, w’Anlagerung oder
1,4-Addition ist klar zugunsten der zweiten Méglichkeit ausgefallen.
Wir verfiigen heute iiber cin derart reichhaltiges und emd( utiges
Versuchsmaterjal in dieser Gruppe von Diensynthesen, daB wir
die Tendenz zur 6-Ring-Bildung in diesen Fillen als allgemeine Regel
ansprechen miissen. DDa die Beohachtungen, aus denen diesc Tat-
sache folgt, iiber den ganzen 2. Teil verstreut sind, mégen sie hjer
in schematischer Ubersicht zusammengefaBt werden. Die Anlagerun-
gen der Philodiene finden stets an den markierten Stellen statt.

H,C= CH-CH=CH— CH=CH, Hexatrien-(135)

(= CH-CH= ?H C=CH-CH, Allo-ocimen

HC/T
L )

HCs ({‘H-CH-CH-(%H - CH-CH—CH=(TZH -GH,  18-Diphenyl-octa- tetraen
1

e e ——————

07~ \\C/— H N <
H, H ¢
Vitamin D, fulvene Cycloheptotrnien

An welchem Ende der Lri- oder Polvenkette die 1,4-Addition
stattfindet, hingt, wie das spiter zu besprechende Beispiel der a-
und B-Eldo-stearinsidure zeigt, auller von konstitutiven Faktoren
auch von der rdumlichen Anordnung der Doppelbindungen abh.
Kine S:chsringbildung aber tritt in jedem Fall ein.

Wenn wir fiir die Dienkomponente abschliefend die Frage
aufwerfen, ob an Stelle des bisher ausschliel3lich betrachteten

Kohlenstoffes in das Schema ' auch andere Atomarten ein-

.
treten kénnen, ohne dall es seine Fahigkeit zur Diensynthesc
verliert, so steht uns zu ihrer Beantwortung vorerst nur ein klei-
nes Frfahrungsmaterial zur Verfilgung. Fs ist hewiesen, daf die

//’C N
Gruppen | uncl ¢ Philodicne in’1 4-Stellung unter Bil-
C‘\O C\N h

Jdung von heterocyclischen Sechsringen zu addieren vermdgen!?y.

Dagegen haben Versuche, entsprechende Uwmsctzungen mit
Benzal-azin (XXX)8), Cinnamyliden-anilin (XXXI)"#) und
Benzal-chinaldin (XXXIN®) zu erzielen, keinen Erfolg gehabt,

o G

':/CH H(I:/CH @

N%ci“ HC\N g o
GH b CH-CH,
XXX XXX

Bezeichnend fiir die Tendenz, carbocyclische Sechsringe aus-
zubilden, ist das Beispiel der Diensynthese von 2- Athyl-hexen-
(2)-al-anilin (XXXIII) it Maleinsiure-anhydrid!®). Hierbei tritt
die Addition an das System -—- N = C —— C =: C < nicht ein, sondern
das Anil lagert sich in das Dien XXXIV um, das dann erst in nor-
maler Weise addiert (XXXV).

 CHCH-CH, Cy CH, CHy CHy
1 _umgelagert,_ ! 0 — 0
HC%N H"C"_C§CH HC\ (-0 Y, C C\CH/CH\CO
l ! AN
Gty \H ¥
G, Lefs
XXX XXXV XEXY

1) Vgl .Kap. B II dieses Aufsatzes. 14) Bergmann, J. Amer, chem. Soc, 60, 2811 [1938].
%) Snyder, Hasbrouk u, Richardson, ebenda 61, 3558 [1940].
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If. En-ine, Dien-ine und {-Diene als ,,Dien-
komponenten‘‘.

Dic bislang abgehandelten Verbindungstypen waren Dienc
im eigentlichen Sinne des Wortes. Neuere Beobachtungen
zwingen dazu, den Begriff ,, Dienkoniponente** weiter zu fassen
und in diese Reihe auch die Fn-ine mit der charakteristischen
Konjugation von doppelter und dreifacher Bindung > C = C
— C C-— aufzunechmen.

Das Verhalten der En-ine bei Diensynthesen ist™da-
durch gekennzeichnet, daB} bei ihnen eine 1,4-Addition unter
gleichzcitiger Verlagerung von Wasserstoff statt-
findet. Dieses Ergebnis folgt eindeutig aus der Struktur der
Addukte. Uber den Verlauf der Anlagerung wird hierdurch
eine Annahme nahegelegt, die den Vorzug hat, eine ganze
Reihe scheinbar verschiedenartiger Vorginge unter cinem ein-
heitlichen Gesichtspunkt zusammenzufassen. Nach dicser
Vorstellung geht das En-in (XXXVI) primér in die tantonicre
Form (XXXVII) cines Zwitterions iiber, z. B.

CH, CH,y
|
mC-VCf oo e O
< se
h H
XXXV XXV

Das Zwitterion (XXXVII) kann sich unter Sechsring-
bildung an Philodienc anlagern. Um zunachst beim oben ge-
wihlten Beispiel zu bleiben: Das 3-Methyl-penten-(3)-in-(1)
(XXXVI) geht beim Erhitzen in einen Benzol-kohlenwasser-
stoff (XXXVIII) iiber'®), offenbar dadurch, dafl sich dic
zwitterionische Form (XXXVII) an die Acetylenbindung der
.. Normalform'‘ des Kohlenwasserstoffs addiert.

o
Ot~ >
he ?7L e H‘C_?ft\“m
fil e e
HL:’“‘C ) C—(I:=CH--CH‘ HC\CA'C—(II-CH-—CH,
H CHy H CH, b ooying

Die Bildung von Styrol aus Vinyl-acetylen geht nach dem
gleichen Schema vor sich. Tm speziellen Teil sind weitere
aufschlufireiche Beispielel?) iiber Diensynthesen mit En-inen
> C = (C-~C.. C— und auch solche mit Dien-inen > C = C
—C  C--C = C < ausgefiihrt, die mit den hier ebhen ent-
wickelten Vorstellungen in bestem Finklang stchen.

Auch die lang bekannte, merkwiirdige Beobachtung, dal
dic Phenylpropiol-siure (XXXIX) beim FErhitzen iu
Bssigsaurcanhydrid in das Anhydrid der 1-Phenyl-naphtha
lin-2,3-dicarbonsaure (XXXX) iibergeht, gehért offen-
kundig zu dem hier hehandelten Komplex vou Be()hachtuugen.

i ?slis G,
s -)

He "y E°\I| Cac-coon H /\|/'C *G-COOH
H C-con —— s JA__c-coon HQ»\ _&-coom
C Yot N [0

H H
XXXIX XXX

Zweifellos hingen mit den eben beschriebenen Phino-
menen auf das engste auch die cigenartigen Umsetzungen des
Esters der Acetylen-dicarbonsiure zusammen, die in ncuerer
Zeit!®) bekanntgeworden sind. So gelit der Fster mit iiber-
raschender Leichtigkeit in den Mellithsdureester (XXXXII)
iiber. Der Vorgang stellt einc Diensynthese der primar aus
2 Estermolekiilen gebildeten zwitterionischen Kette
(XXXXI) mit einem dritten Estermolekiil vor:

COOCH, COOCH £00CH
c Ly goocn, o
H,C00C-C# ML00C-C# H,00C- C~INC —coocH
— o — P '
H,CO0C~Cayg HEOOC-Cg(y € KCO0C— Cx rC - COOCH,
i | ) |
COOCH, coocw, CO0CH COOCH,

XXX XXX
Besonders anschaulich geht die intermediare Existeus
des Zwischengebildes (XXXXI) daraus hervor, daB es unter
verdnderten Reaktionsbedingungen auch additiv von der
> C = N-Gruppe cyclischer tertidrer Basen aufgenommen

1) Faoaéor.yh u, Sacharowa, Chem, J. Ser, A. J. alle. Chem, [russ]7 973 [19%7], C. 193811,
121 ap. B1, 2¢, 0,

) Diels u, Alder, Liebigs Ann.Chem, 488, 16 [1932]; 505, 103 [19‘53] 510, 87 [1934).
S, auch die apﬁtemn Arbeiten von Diels u, Mitarheitern,
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wird. In diesen Fillen konnten sogar ,,labilc Addukte‘ isoliert
werden, die den ionogenen Charakter der Kette (XXXXI)
noch erkennen lassen. Frst nachtraglich werden diese Zwi-
schenprodukte in den stabilen Sechsring iiberfiihrt. Die_An-
lagerung von Acetylen-dicarbonsiurecester an Pyridin, die
iiber das (isolicrbare) ,labile Addukt” (XXXXIII) zum
Chinolizin-tetracarbonsiurcester (XXXXIV) fithrt, illu-
striert dicse Vorgiange am Einzelfall.

co0CH, CoocH, COOCH,
[ ]
O '(C)\C COOCH, Q {C)‘c—coom N\r--C00CH,
@) > ' —
NI C-coock, ot COOCH, \ COOCH,
: N
coocu, COOCH, C00CH,

Das Verfahren besitzt praparative Bedeutung fiir den
Aufbau kondensierter heterocyclischer Ringsysteme, bei denen
das N-Atom 2 Ringen zugleich angehért.

Abschlieflend sei in diesem Zusammenhang auch auf den (Pber-
gang von Naphthochinon-(1,4) in Triphthaloyl-benzol (XXXXV)
hingewiesen!®), der sich in Gegenwart von Pyridin und von Oxy-
dationsmitteln vollzicht. Ts erscheint nach den vorliegenden ¥r-

fahrungen nicht ausgeschlossen, da8 auch bei dieser Reaktion dhn-
liche Zwischenprodukte eine Rolle spielen, wie sie oben bei den
En-inen und bei den Umsetzungen des Acetylenesters angenomien
wurden.

Die Vermutung liegt nahe, daf sich primir das 2,2-Dinaph-
thyl-1,4,14-dichinon (XXXXVI) bildet, das durch Diengynthese
mjt einem dritten Molekiil «-Naphthochinon nach Schema b in das
Triphthaloyl-benzol (XXXXV) iibergeht, Dicse Annahme kann je-
doeh den Vorgang nicht vollstindig erkldiren. Zwar entsteht auch
nach b das Triphthaloylbenzol (XXXXV), aber die Reaktion verliuft
langsamer als dessen Bildung nach Schema a aus a-Naphthochinon.
Offenbar spielen also aktivere Zwischenprodukte als das 2,2’-Di-
naphthyl-1,4,1’,4’-dichinon (XXXXVI) die ausschlaggebende Rolle.

Dicse wenigen Beispiele werden geniigen, um erkennen zu
lassen, daB die kommende Entwicklung gerade dieses Zweiges der
Diensynthese wertvolle priparative Friichte verspricht. Da der
Ausbau dieser Gruppe der ,,En-ine‘‘ sieh noch im vollen FluBl be-
findet, ist sie im speziellen Teil nur in besonderen Fillen beriick-
sichtigt worden.

Dic zuletzt dargestellten Beobachtungen leiten bereits
tiber zu der Klasse der ,,¢-Diene”“. Hierunter sollen Ver-
bindungen verstanden sein, die erst unter den Bedingungen
der Umsetzung in echte Dicne iibergehen.

So erhalt man aus Crotonaldehyd und «-Naphthochinon
in benzolischer Ldésung und bei Gegenwart von Piperidin
Anthrachinon (XXXXIX). Offenbar reagiert der
Crotonaldehyd als 1-Oxy-butadien (XXXXVII). Nach
bekannten Analogien verliert das Addukt (XXXXVIII) leicht
‘Wasserstoff und Wasser, wobei es in Anthrachinon iibergeht.

@@C@@

XXXV

HQ M
C\CH

C/CH

Der Crotonaldehyd und seine Derivate, die wie der a-Chlor-
crotonaldehyd und der a-Methyl-crotonaldehyd zu analogen
Synthesen verwendet werden?®), fungieren hier als typische
¢-Diene.

Als eine weitere Gruppe solcher ¢-Diene sind Verbin-
dungen bekanntgeworden, bei denen eine Doppelbindung mit
einem labilen Ring konjugiert ist. Durch Ringéffnung kann
sich unter geeigneten Bedingungen eine zweite Doppelbindung
herausbilden, wodurch die Voraussetzungen fiir den Eintritt
von Diensynthesen geschaffen werden.

19y Pummerer, Liittringhaus u. Mitarb,, Ber, dtsch. chem, Ges. 70, 2281 [1937]; 71, 2569
[1938]; 72, 1623 [1939]. 1) I, @, Farbentndusirie d.-G., Pat.-Anm, 63322,
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Dic Diensynthese des «-Pinens (I) und des A3-Carens
LI), bei denen diese bicyclischen Olefine zuerst in das cyclische
Dien a-Phellandren (LII) iibergehen, sind charakteristische
Tille dieser Art?1).

] H
Hz H, CH,
" H H

CH, s H H,
Hy G XH // N
™~ H 3
W< H,
H L

U

IIT. Der philodiene Partner.

Als philodiene Komponenten komumen in erster Linie
Verbindungen 1nit einer > C = C < oder einer — C € —-
Bindung in Betracht. Die Fahigkeit, Diene anzulagern, stellt
jedoch kein absolutes Reservat dieser Kolilenstoff-Mehrfach-
bindungen vor. Vielmehr sind auch an die Gruppen —N = C<,
N=-C— —N=N— —N =0, ja sogar an
das Sauerstoffmolekill O = O Diene im Sinne
des Hauptschemas angelagert worden.

4 Line wnfassende FErfahrung hat gezeigt,
dafl nicht jede Mehrfachbindung gleich rasch
addiert, sondern daB das Aufnahmevermogen in
hohem Grade von besonderen konstitutiven
Voraussetzungen abhingt??). Am  raschesten
addieren die «, p-ungesittigten Carbonyl-Ver-
bindungen. Sie stellen fiir praparative Arbeiten
die wertvollsten Komponenten vor. Als typische Vertreter

dieser Gruppe seien das Acrolein H,( = CH—C(SI, die

Acrylsiure H,C = CH — COOII, dic Maleinsiure HOOC
—CH=CH—COOH und ihr Anhydrid, das p-Chinon
und die Acetylen-dicarbonsaure HOOC — C - C—COOH
herausgestellt. Thnen schlieflen sich die Nitrile «, B-ungesattigter
Sauren mit der Gruppe C = C — C == N und die «, B-ungesit-
'<g an.

Diesc erste Klasse von Philodienen, von denen im spe-
ziellen Teil vielfach die Rede sein wird, ist durch ein gemein-
sames Merkmal gekennzeichnet. Die addierende > C = C <-
bzw. —C -.-C-—- Bindung ist bei ihnen Teil eines konjugierten
Systems, und die aktivierenden Gruppen (CO, CN, NO,) be-
sitzen polaren Charakter. Diese beiden Voraussetzuugen be-
giinstigen zwar die Anlagerung von Dienen auflerordentlich.
Tiir den Eintritt der Reaktion unbedingt erforderlich sind sie
jedoch nicht. Das zeigen die folgenden Klassen philodiener
Komponenten.

Die > C = C «<-Bindung in der Anordnung C := C—
C = C addiert z. B. Diene mit bemerkenswerter Leichtigkeit.
Hiernach kénnen also Diene eine Doppeclfunktion ausiiben,

tigten Nitro-Verbindungen mit derGruppe C = C —

indem sie als Dien- und Philodienkomponenten zugleich
fungieren: c c
(lj% (": c~ \({
—— )
G C-C=C C\gAC-C=C

Die haufig zu beobachtenden Dimerisationen zahlreicher,
namentlich einfach gebauter Stoffe mit konjugierten Doppel-
bindungen verlaufen durchweg nach diesem Schema. Soweit
diese Reaktionen priparativ von Wert sind oder soweit sic
stérend in den Ablauf von Diensynthesen eingreifen, wird
von ihnen spater noch die Rede sein.

Dafiir, daB das Moment der Konjugation fiir den philo-
dicnen Charakter einer Verbindung nicht ausschlaggebend ist,
bieten Verbindurigen wie Vinyl-ester H,C = CH — OCO—R,
Vinylchlorid H,C = CHCI, Allylalkohol H,C = CH — CH,
— OI], Vinylessigsaure H,C = CH — CH, — COOH, Vinyl-
thio-dther HC=CH—S—R und Vinyl-sulfone
H,C = CH — SO, — R bezeichnende Beispiele??). Zwar sind

) Hulizsch, Ber. dtsch, chem, Ges. 72, 1178 [1939]; vgl. auch Arbusow, ebenda 87, 563,
569, 1.)46 [19341; Lipp- Bredi-Savelsberg u. Steinbrink, J, prakt, Chem, 149, 107 [1937].

22) Lber eine Systematik der philodienen Komponenlen 8, Alder u, Rickert,Liebigs Ann.
Chem, 543, 11 [19401.

) Alder u. Rickert, Liebigs Ann. Chem, 548, 1 [1940]; Alder, Rickert u, Windemuth, Ber.
dtech, chem. Ges, 71, 2451 [1938].
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sic als Philodiene weniger aktiv, d.h. sie addieren langsamer
als die «, B-ungesattigten Typen; ihr Additionsvermogen ist
jedoch noch fiir viele praparative Aufgaben vollkommen aus-
reichend.

SclilieBlich sind auch noch bei einfachen Kohlenwasser-
stoffen vom Typus des Propylens H,C — CH = CH,, die
weder iiber eine Konjugation noch iiber einen polaren Sub-
stituenten verfiigen, normale Dien-additionen nachgewicsen
worden. Sie verlaufen i. allg. zu langsam, um praparative Be-
deutung zu erlangen.

Wenn nach diesen Ausfithrungen auch die meisten Olefin-
und Acetylen-Verbindungen als Philodiene fungieren, so
cxistiert doch eine charakteristische Ausnahme bei den Ke-
tenen. Die > C =: C < Bindung in der Anordnung > C ==
C :: O addiert zwar Diene; aber dicse Additionen sind

kecine Diensynthesen, sondern fithren zn 4-gliedrigen
Ringen?!), z. B.
H, H CeHs
R LR Tem
W oH (=0 L
H, H,

Ob die > C=:C < Bindung in den Allenen =~ C_: C=C<,
die im Aufbau den XKetenen nahestehen, philodiene Funk-
tionen besitzt, ist noeli nicht gepriift.

Den Abschlufl dieser TUbersichit sollen diejenigen Philo-
diene bilden, bei denen die addierenden ungesittigten Zentren
nicht aus Kohlenstoff sondern aus anderen Atomarten be-
stehen. Die bislang bekannten Haupttypen sind: die Lister der
Azo-dicarbonsiure ROOC-—N .- N — COOR, die Ester
der Imino-bernsteinsduren ROOC—C— CH, -- COOR,

l

N—R
das Benzonitril N _.C— CgI;, die Tister der Cyan-
ameisensiure N ..C—COOR und die Nitroso-Ver-

bindungen vom Typus des p-Nitroso-dimethyl-anilins
O = N-—CH, —N(CH;),. Den Abschlufl dicser Reihe bildet
das OQ,-Molekil. .

Die ersten der genannten philodienen Typen werden im spe
ziellen Teil behandelt werden. Nicht beriicksichtigt sind allein die
Nitroso-Verbindungen und der molekulare Sauerstoff, da sie fiir
priparative Arbeiten nioch nicht geniigend ausgewertet sind, Vom
theoretisch-systematischen Standpunkt aus besitzt insbes. der zweite
Fall ein hervorragendes Interesse fiir die Peroxydbildung vieler,
insbes. cyclischer Diene. Hierauf kann im Ralmqn dieses Auf-
satzes nur hingewiesen werden ).

1V. Die praktische Ausfithrung von Diensynthesen.

Es gehoért zu dem charakteristischen Ziigen der Dien-
synthese, daBl sich ihre praktische Durchfiihrung iiberaus cin-
fach gestaltet. Wenn die Reaktionsfahigkeit durch Sub-
stituenten micht allzu selir herabgesetzt ist, geniigt es, die
Komponenten in bereclineten Mengenverhiltnissen und in
organischien Lsungsmitteln zusammnenzubringen. Daun pflegt
in freiwillig verlaufender Reaktion und mit meist quantita-
tiver Ausbeute ilirc Vereinigung zu erfolgen. Bei groBeren
Ansitzen ist fiir die Ableitung der entwickelten Reaktions-
wirme Sorge zu tragen?$). Ilier empfiehlt sich u. U. das Ar-
beiten in wilriger Finulsion??), erforderlichenfalls hei Gegen-
wart von capillaraktiven Stoffen, die wie Alkyl-1-naphthalin-
sulfonsduren, Schwefelsiurcester hoherer Fettalkohole, Tau-
ride hoherer Fettsiauren, den T.sungsvorgang der Reaktions-
teilnehmer in Wasser férdern.

Bei triage reagierenden Systemen fiihirt gewshnlich das
Lirhitzen der Komponenten ini Druckgefal mit oder ohne
Losungsmittel zum Ziel. Gestatten es die Bestandigkeit und
die Flichtigkeit der Komponenten, dann kann ihre Vereini-
gung aucli im Schmelzflul herbeigefiihrt werden.

Der Anwendung hoherer Temperaturen zum Zweck der
Reaktionshesclileunigung sind allerdings vielfach dadurch
Grenzen gezogen, dal die Diensynthese ein winkelirbarer Vor-
gang ist und daf dic ruckliufige Spaltung oft sclion bei ver-
haltnismaBig niedrigen Temperaturen merkliche Geschwindig-
keiten erreicht. s kommt dann zur Ausbildung von Gleich-

) Literatur s, bei Alder u, Rickert, Liebigs Ann, Chem, 548, 15 [1940].

28y Vgl hierzu die neueste Zusammenstellunyg bei Bergmuna u, Me Lean, Chem, Reviews
28, 307 [1941}.

#%) Die Diensynthesen sind durchiweg exotherme Reaktionen, Die entwickelte Reaktions-
wiirme betrdgt durchschnittlich 17—-19 kecal/Mol,

) Dicls u. Alder, Liebigs Ann, Chem, 490, 247 [1981]; I. @. Farbenindustrie 4.-¢.,
Franz, Pat. 861668; Wingfoot Corp,, Amer, Pat, 2217632 u. 2222857,
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gewichten, die sicli dem exothermen Charakter der Addition
entsprechend mit steigender Temperatur nach der Seite der
Addenden hin verlagern?8). In diesen Fillen empfichlt es sich
auch, einc der beiden Komponenten in starkem Uberschuld
einzusetzen und in Ldsungsmitteln zu arbeiten, aus denen
dic Addukte zur Abscheidung gelangen. Auch ihre sofortige
Verdnderung durch chemische Einwirkung 148t sich in manchen
T'dllen priparativ auswerten?®).

Die Notwendigkeit, u. U. bei niedrigen Temperaturen zu
arbeiten, fithrt zur Frage nach der Verwendung von Kataly-
satoren, die die Addition beschleunigen. Hieriiber liegen bis
jetzt nur sehr sparliche Angaben vor. Trichloressigsaure??) ist
fur einige, Trimethylamin®) fiir andere Diensynthesen einp-
fohlen worden. Im allg. sind katalytische Finfliisse anf Dien-
synthesen nur gering®?), und cs gehoért zu den Eigenarten dieser
Vorginge, dal} fiir ijhren Ablauf die Anwesenheit von be-
sonderen ,,Kondensationsmitteln‘‘ iiberfliissig ist.

Da viele der verwendeten Diene, unter ihnen namentlich
die einfachen Typen, dazu neigen, entweder fiir sich allein oder
zusammen it dem Philodien nach einem Kettenmechanismus
zu hochmolekularen Rein- oder Mischpolymerisaten zusammen-
zutreten, empfiehlt es sich, durcl Zusatz gecigneter Inhibitoren
(Amine, Phenole, Cu-Salze, elementares Kupfer usw.), diese
unerwiinschten Konkurrenzreaktionen nach Moglichkeit zu-
riickzudriangen. Die Bildung dimerer Dienec allerdings kann
durch solche Zusitze nicht beeinfluflt werden, da sie selbst
cine Diensynthese vorstellt, die iin Gegensatz zu den oben
genannten Kettenreaktionen gegen katalytische Einfliisse un-
empfindlich ist.

Die praktische Ausfithrung von Diensynthesen ist mach
dem Gesagten eine einfach durchzufiihrende Operation und
bietet i.allg. keine Schwierigkeiten.

Der Natur des Themas nach miilite der vorliegende Bei-
trag dieser Reihe wesentlich umfangreicher ausfallen als die
iibrigen. Ihn aber in dieser Zeitschrift abzudrucken, ist aus
raumlichen Gritnden unmoéglich.

Er wird deshalb in dem Sanimelband aufgenommen werden,
in welchermn der soeben erschiencne allgemeine Teil gemeinsam
mit samtlichen anderen Beitrigen dieser Reihe alsbald heraus-
kommen wird. Der spezielle Teil winfaft allein 28 Seiten im
T'ormat dieser Zeitschrift und ist wic folgt aufgegliedert:

B. Spezieller Teil.
Die durch Diensynthese zuginglichen Verbindungstypen.

I. Der enistekende Ring ist carbocyclisch.
1. Einkernige Systeme.

Iydroaromatische Aldchyde, Ketone und Sduren. Dien-
synthesen mit hoheren Fettsduren.
2. Mehrkernige Systeme.
a) Nicht kondensierte Typen.
«) Di-, Ter- und Quater-phenyl-Reihe. IHocharylierte

Verbindungen,
B) Diphenyl-methan-Reihe,
by Spirocyclische Typen.
c) Kondensierte Typen.
a) Inden- und Fluoren-Reijhe,
3) Naphthalin-Reihe.
v) Anthracen- und Naphthacen-Reihe.
8) Phenanthren-, Chrysen-, Picen-, Cyclop.ntenophen-
anthren-Reihe, Synthese von Steroiden.
¢) Benzanthron-Reihe.
%) Pvyren-, 1,12-Benzperylen-, Coronen-, Dibenzeoronen-
Reihe,

3. Systeme mit Briicken.
a) Bicyclo-[1,2,21-heptan-Rethe.

a) Das Cyclopentadien und seine Derivate als Dien-
koniponente.
Aufbau der Norcampher- und Campher-Gruppe.
Kondensierte Ringsysteme mit Briicken.
Ubergang in die Bicyclo-[1,2,3]-octan-Reihe.
Der Cyclopentadienon-Typ als Dienkomponente.
Diensynthesen mit Fulvenen. Aufbau von Fulven-
carbonsiuren,

IO 2w
LR

38) Vgl. insbes, die Diensynthesen der Anthracen-Reile Kap. B 1, 3b,
2%) Vgl. Xap. BI, 2¢, {.

3%) Wassermann, Franz, Pat. 888454,

31y Albrecht, Licbigs Ann, Chem, 348, 45 [1906].

%) Vassermunn, J. chem, Soc. {London] 1935, 832.
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by Bicyelo-{2,2,2]-octan -Reihe.

2) Cyclohexadien und seine Homologen als Kompo-
nenten, .
3) Synthese des Cantharidins und der Cantharsiure,

¥) Cyclohexadien-Derivate  und  Acetylen-dicarbon-
sdurecster; thermischer Zerfall der Addukte unter
Bildung von Benzol-Abkémmlingen.

3) Diensynthesen mit cyclischen Terpenen und mit
Harzsiuren; die Addukte des o-T erpinens und der
Abjetinsdure mit Maleinsdureanhydrid als Lack-
grundstoffe.

=) Diensynthesen in der Sterin-Reihe; Anlagerungen an
den Ergosterin-Typus; Synthese des 22-Dihydro-
crgostering durell reversible Blockierung des konju-
gierten Systems. , Fraktionierte Diensynthese** und
Tsolierung der D-Vitamine. Verlauf der Diensvnthesc
mit Vitamnin D,.

{) Diensynthesen mit Anthracen und hoher konden-
sierten Aromaten.
) Diensynthesen mit N-haltigen hexacyclischen Dienen
Additionen an Thebain und an Dihydro-pyridine.
¢) Bicyclo-{2,2,3 -nonun- Reihe.
1} Verbindungen mat Sauerstoff als Brickenglied.
%) Das Furan als Dienkomponente; Aufbau voun Hnd-
oxo-Verbindungen,
4) Diensynthesen mit Cimalinen; das Verhalten des
v-Pyrons bei der Diensynthese.

11. Der entstehende Secksring ist hetevocyclisch.

. Pyran- und Chroman-Reihe.
. Pyridin-Reihe.

. 0-Diazin-Reihe.
. p-Diazin-Reihe.
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Die thermischen Eigenschaften aller Fluorchlor-Derivate des Methans*)
Von Dy. G. SEGER, Kdlletechnisches Institut der T.H. Kaylsyuhe

Die wichtigen Forderungen, die man an ein ideales Kalte-
mittel stellen muB, dafi es nicht feuergefahrlich und
nicht giftig sein soll, wurden von den klassischen Kaltemitteln
-— Ammoniak, Schwefeldioxyd und Chlormethyl — nicht in
ausreichendem MafBe erfilllt. Grundlegende Arbeiten des
belgischen Forschers F. Swarts in Gent sowie der Amerikaner
Thomas Midgley und Albert L. Henne zeigten, dafl sich ver-
schiedene Fluorchlor-Derivate aliphatischer Kohlenwasser-
stoffe als Kaltemittel besonders eignen. Wegen der Vielzahl
der moglichen Verbindungen dieser Art kann jedoch in ab-
sehbarer Zeit mit genauen MeBwerten der thermischen Eigen-
schaften aller dieser Derivate nicht gerechnet werden. Fir
die Beurteilung eines Kaltemittels ist jedoch die Keuntnis
dieser Figenschaften von entscheidender Bedeutung. Es
wurde daher versucht, durch Wahl geeigneter Koordinaten
und geeigneter Niherungsgleichungen aus den gemessenen
Werten einiger Methan-Derivate einfache Gesetzmifigkeiten
zu finden, mit Hilfe derer sich die bisher unbekannten ther-
mischen Eigenschaften anderer Fluorchlor-Derivate des Methans
bestimmen lieBen. KEs wurden zu diesem Zweck alle ver-
fiigbaren MeBwerte systematisch zusammengestellt und kritisch
gesichtet, was vor allem wegen der Widerspriiche und der
Unstimmigkeiten, die an mehreren Stellen auftraten, er-
forderlich war.

Dabei konnte zunichst bestitigt werden, daBl durch
Auftragen der gemessenen Siedetemperatur Ty einer
Reihe von Fluorchlor-Derivaten iiber der Anzahl der Fluor-
Atome sich jeweilspbel Derivaten mit gleicher Anzahl von

Wasserstoff-Atomen fast ge-
nau gerade Linien ergaben,
die nahezu parallel zueinan-
e der verlaufen. Auch bei der
Auftragung der Siedetempe-
ratur iiber dem Molekular-
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*) Die ausfiihrliche Arbeit erscheint als ,,Beiheft zu der Zeitschrift des Vereins
Deutscher Chemiker Nr. 43+ und hat einen Umfang von 12 Selten, einschl.
17 Abbildungen. Bel Vorausbestellung bls zum 14. Mirz 1942 Sonder-
preis von RM. 8.82 statt RM. 4,40. Zu beziehen durch den Verlag Chemle,
Berlin W 35, Woyrschstraie 87.
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gewicht p (Abb. 1) ergaben sich fiir alle Derivate ahnliche
einfache Gesetzmafigkeiten. Auch hier liegen die Siedepunkte
der Derivate mit gleicher Anzahl von Wasserstoff-Atomen
jeweils angendhert auf Geradem, die unter sich nahezu
parallel sind. Mit Hilfe dicser Erkenntnis wurden die im
folgenden aufgefiihrten wahrscheinlichen Werte der Siede-
punkte T, und entsprechend der kritischen Tempe-
raturen Ty (Abb. 2) ermittelt.

Tabulle 1.
Wahrscheinlichie VWerte der Siedepankte und der kritfschen Temperaturen.

Formel Molekulargewicht , Siedepunkt * C Krit. Temp. ® ¢
UH, 16,05 - 161,37 ~ 82,8
CH, 30,48 - 23,74 143
CHLCL, 84,93 40,0 239
CHCly 119.38 61,2 263

0CI, 153,85 6.7 283

CNLF 34,02 -8 45
CH,FCI 08,47 ~ 9 154
CaFCl, 102,92 8.y 178

(:FCl, 137,37 23,7 108
CH,F, 52,02 60 67
CHF,CI 86,40 -~ 40,8 A
CP,Ul, 120,91 —~ 9.8 11,5
OIIF, 70,01 0 15
OF,G1 104,46 -~ 80,5 30

OGF, 88,00 --1an - 49

Fir die Bestimmung der Flissigkeitswichte und

ihirer Temperaturabhingigkeit wurden nach Sugden die Mole-
kularvolumina am absoluten Nullpunkt additiv aus den
Atomvolumina zusammengesetzt. Mit IHilfe des nach Sugden
fiir alle Stoffe er-

mittelten konstan- 19:, 1«

ten Verhaltnisses 7 P
der kritischen 4 e

Wichte vy zur Fliis- T

sigkeitswichte +v%,
am absoluten Null- ] i i
punkt ergaben sich ag o o - &
die kritischen
Wichten (Tab. 2). APD- 3.
SchlieBlich fithrte die Anwendung des Korrespondenzgesetzes.
nach welchem fiir alle Stoffe yx/y’ eite Funktion von T/Tx sein
mub, in recht guter Ubereinstimmung mit den MeBwerten
{Abb. 3) fiir alle Derivate auf die gemeinsame Gleichung
Yk T 0,168 . ) o
1 = 0,73 (1 —'1_‘1{' . Bei bekannteimn vx ist somit dic
Fliissigkeitswichte v als Funktion der Temperatur T gegeben.
Bei bekannten Werten von vy’ 146t sich mit Hilfe des Gesetzes
von der geraden Mittellinie die Wichte von trocken gesittigtem
Dampf " ebenfalls als Funktion der Temperatur ermitteln.

‘Tubelle 2.
Werte der kritlschen Wichte in kL,
Yk Yk 'K %
czemessen)  (berechiaet (gemessen ) (herechnen
U, 1,162 0,164 CHEFCL, 0,522 0,517
CH,01 0,37 (1,355 CFCly 0,554 1,065
CH.CL, - 0,456 CH,F, — 0,422
CHCl, 0,496 0,518 CIF,CH 0,525 0,517
0,516 CFCl. 0,555 1,572
Cl, 02,5576 0,560 CRF, — 0,516
CH,F — 0,308 OFCl 0,581 0,680
CH,FGI ~— 0,443 CF, - 0,595
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