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p r a k t i s c h e  D u r c h f i i h r u n g .  

er Versuch, (Ins Gebiet der Diensynthesc') ini Ralirricri D eines Aufsatzes systeinatisch zu behantleln, kann nur 
unternoniinen rverdeii, wenn sicli die Ihrstelluiig streng auf 
einen cinzi:,.cn Gesichtspunkt beschrinkt. Im folgenden wird 
allein die Anweiidbnrkeit der Methode fur die A%ufgaberi der 
praparativen organisclien Cheniie aufgezeigt . Kinetik und 
Stereocheniie der Diensynthcse werden ehensowenig beruck- 
sichtigt wie ilire Bedeutung fur Analyse und Konstitutions- 
ermittlung. Xuch Reaktiorien wie die Vicrringbildung, die 
untcr Verlagerung von W<asscrstoff verlaufende , ,substituierende 
.Wlition", die Polyinerisatioiien urid IMisclipolyinerisationen, 
die zu hochmolekularen Gebilden fuhren, kiinnen nicht ab- 
gehandelt werden, obwohl ihr Studium durch die Diensynthese 
in vielen Puiikten bcdeutsanie Anregungen erfahren hat. 

Unter Diensynthese fassen wir eineii Keaktionstypus zii- 
sanimen, bei dcni nach dem folgenden Schema lediglicli ein- 
faclie Hitidungen aufgericlitet und iiiclirfaclie Bindungen auf- 
gehobcn oder vcrlagert wcrden. Das Ergebnis clicses reinen 
Additionsvorganges, der von kcinerlei Atomrerscliiebungen, 
insbes. von Wasserstoffverlageruiigeri begleitet wird. ist ein 
liexacyclischer Ring : 

Vin die prkparative Bedeutuiig clieses allgemeirien Schc- 
i i ias ,  bei deni die Punkte nur niehrwertige Atoinc, insbes 
C-, 0- und N-Atome vorstelltn sollen, zu crfassen, bedarf t s  
einer Rrlauterung. Sie geht dawn aus, daB an der Reaktion 
zwei Addenden hetciligt sind, eine Dienkomponente mit 
(mindestens) 2 konjugierten Doppelbindungen (allgemeiner 
Mehrfachbindungen) und eincni , ,philodienen" Partner niit 
(mindestens) eiiier Melirfachbindung. 

Iler u-eitaus ain genaucsten untersuchte Fall, daW allc 
-1tome des obigen Schemas C-Atoriie vorstcllen nnd daB bei 
tIer Dicnsyntlicse cin car  boc y clisc her S e c  hsr ing gebildet 
wird, steht irn Mittelpunkt dieser Rbhandlung. Aber auch der 
.lufbau voii liexac ycl isc lien H e  t eroc y el en ist namentlicli 
in neiierer Zeit des ofteren beohachtet worden und auch ini 
folgendcn beriicksichtigt. 

I .  Die Dienkomponente. 

iiachst einen Uberblick uber die verschiedenen Verbindungs- 
typen, die zur Diensynthese geeignet sind. 

C Iiegcn in den acyclischen Ketten des Butadiens  
II,C = CH - CII = CH, und seiner Homologen urid Derivate 

Wir beginiien init der Dienkomponente und geben zu 

Die einfachsten hnortlnungen des Systems > C - C--c - 

vor. Sie sind, \vie im zweiten 'red tlargclegt wird, gaiiz allgemein 
ausgczeiclinete Xusgaiigsmaterialien fiir Diensynthesen. Zwei 
hezcichnentie Ausnahmen sind jedoch hervorzuheben. Beide 
betreffen die Rolle von Substituenten am konjugierten System. 

Wilircnd das 1,2,3,4-Tetramethyl-bu~idien H,C -- CH 
-. C(CI3,) - C(CI1,) = CH - CH, sowie c las  1,4-Diniethyl-2,3- 

tliathyl-butaclieii H,C-CH==C(C,€I,)-C(CzH,) = CFI-CH, nocli 
gLtt  Philodiene addierenz), versagt das 1,2,3,4-Tctraplienyl- 
bu tad ien  C,II,-CH = C(C,H,)-C(C,H,) = CI€-CC,H,3). 

Hier liegt cler Sonderfall einer fi ir  die Diensynthese be- 
zeichnenden Regel vor, nach welcher sich Art und Grad der 
Substitution an dcii addierenden Gruppen sowolil beini Dieii 
als auch beim I'hilodien nachhaltig auf die Additionsgeschwin- 
tligkeit auswirken, clerart, daW liohere Substitution die Ge- 
schwindigkeit herabsetzt oder ganz aufliebt. Diese P'eststellung 
gilt aber nur fur die Besetzung der a m  ildditionsprozefi bc- 
teiligten Gnippen. Die iibrige GriiWe des Tragerinolekuls hat 
auf die t~lagerungsgescliwindigkeit gar keinen oder nur cinen 
geringen HinfluB. 

Dic Kenntnis des Eiriflusses dcr Substitution auf den 
dhlauf der Diensynthese bildet fur die Beurteilung tIer Me- 
thode eine der allerersten Voraussetzungen ; deslialb ist ini 
spezielleri Teil auf die Herausarheitung gerade dieses 310- 
inentes besondcrer Wert gelegt. Dort finden sic11 zahlreiche 
weitere Uelege fiir (Tie eben in allgcniciner Form getroffenen 
1:cststellungen. 

Der zwcite Ausnahmefall Jiiingt zwar eng init deni voraus- 
gegangcncn zusaiiimen. bringt aher tlariiber hiiiaus noch eine 
weitere Eigenart dcs Substituenteneinflusses zuiii -4usdruck. 
Gruppen n i t  groBem Volumen in 2,3-Stellung tIes konjugierten 
Systems kijiinen das .~dditionsveriiiogen des acyclischen Dieus 
rollstindig aufheben. 2,3  -Di- t er t . -bu  t yl-  bu  t adien ( I )  
z. H .  vermag aucli mit den aktivsten Philodienen nicht zu 
reagiereii4). Walirscheinlicli verhinderri durcli Bcsclirinkung 
der Drchbarkeit geriumigc Substituenteii an den C- Atonieii 
2 und 3 die Binstellung der fur den ISintritt tler .hldition not - 
wendigen, giinstigcn Konstcllation (TI - :. T T  I i . 

H;C = C  -CH CH 
I ! 

HiC=C- C=CH, R \  /CH, 
C 
i . -- 1 

1 U B IY 
Viir cliese Auffasuiig spricht in siniifalliger Weise die 

Ikol)aclituiig, rIaW das 1,3 - L) i - t er t .  - b u t  y1 - b u t  adi  e n  (Iv) 
riiit weiter tiitfernten Substituenten wieder in normaler Weise 
zur Uiensynthese gcneigt ist6). 

Phenylgruppen in 2,3-Stellung tles Butadicns rufen nicht 
den gleiclien Rffekt hervor wie die tert.-Butyl-Keste. Uas 
2,3-Diphenyl-butadicii zeigt hei der Dicnsyntlicse ein riormales 
\'erhaltens). 

Iler nacli den acyclischen IXeiieii zu behandelndc 
zweite IIauptfall eimr Anordnuiig tIer lionjugation ist &nil 
gegeben, u-cnn die Doppelbindungen a n  alicyclisclir  
King e semic y c 1 is c h an  g eg 1 ie de r t (V) o der  t e i 1 we i s e 
(VI) oder  ganz (VIT) in sie e ingelagert  s ind.  
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Diese Gruppieruiigen sind zu Diensyrithesen vorzdglich 
geeignet. Im speziellen Teil sixid zahlreiche Beispiele fur 
ddditioncn an diese 'l'ypen gegchen. Hier interessiercn vorerst. 
(lie Ausnahinen. die lwi den folpmden Koirihinntionen ZII be- 
o1)achteii sind : (7 r--J.-J . {>c..c-c . _  

C Y m  1y, X 
1)ie heidcn erstgenanntexi Pornlationen vcrsagen ilus einriii 

;illgenieinen stcreocheinischen Grund. Addukte niit Philo 
dienexi, die skli von ihneri ableiten. wiirden tlcr Regel von 
Rredt widersprechen, nach cler bei Briickenvcrbiiiclungexi 
Doppe1l)induxigcn voii Briickenkopfen xiicht ausgehen konnen. 
Dcr Dieiityp (X) sollte zii spirocyclischcn Verbindungen f a r e n .  
Sein negatives Verhaltexi lafit sidi nicht auf allgemeine Er-  
fatirungen zuriickfiihren. Das bisher vorliegende spiirliclic Be- 
i~haclit~uigsmaterial gcststtet allertlirigs noch keine cndgiiltige 
~ \ ussagc. 

Die Konjugation z we ie r I)  o p p e 1 b i nduiig c 11, t 1 e r c 11 

cirir 'l'eil cines aromatischen Systenis i s t ,  kanri be- 
iiicrkenswertcrffeisc auch nonnale 1)iexisynthesen geben. Vor 
;illem siiid es die kornplizierteren Styrolahkoimilinge, bei 
tlenen die 'l'eritlenz zu T'olyiiierisatioxiexi nicht so stark aus- 
gepragt ist \vie bei deli einfacliexi Stammkorpcrn, die als 
Partner fiir nicnsynthescn cine groWc Iiolle spieleii. St yrol 
(XI),  C y c 1 oh t s e  n y I - nap11 t lial i ii (XII) und C y c 1 o - p e!i - 
t en  yl-p he nail t h r  cn (XI 11) reprjisentieren diesen Ilien- 
typus. Die Anlagerungen erfolgen an den nmrkierttn Stellen. 
Sie wertlen ini einzelnen spiiter hesprcichen 7 ) .  

l)ie tirage, 01, aucli heide Doppelbindungen tles kon- 
j ugierteii Sys tems aromatisclien Sys temen angehiiren 
kiinnen, ist nach deni beutigen Stand der Brfahrurig dahiii 
zu beantworten, da13 die cinfachen Grundtypen wie Diphenyl  
jX1V) untl Pl ienanthren (XV) zur 1,4-Addition vori Philo- 
dienen nicht hefiihigt sinrl, soridern claa eixie starke Massir- 
rung voii kondensierten Kernen, wie sic im Henzarithren - 
(YVI)  untl ini Perylcn-  Sys tem (XVII) vorlicgen, erforderlich 
ist, uni die Hereitscliaft zur Xrdagernng cles Philodiem an dc i i  
nwrkierten Stellen auszuiiben. 

.. 
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Die letztc idr die 1,age von konjugicrten boppelbindungen 

noch gegebene Moglichkeit ist die, da13 clas konjugier te  
System cirieni K e r n  angehijrt .  1)as iiber diesen Pall vor- 
liegende Material ist aul3erordentlich iunfangreich. €<s uni- 
fal3t alic yclische Ringe verschiedener Spannweite, ar  o - 
i n  a t  i sc h c uncl he t e r  oc y el i sc. he  Ringe. 

Zur crsten Gmppe gchijren das Cyclopcntadien (XVIIL), 
das Cycloliexadicn-(1.3) (XIX) und das Cyclohepta- 
tlien-(1,3) (XS) .  IXene, (lie sich von hoheren Ringen 
ableiten, sind wegen i h e r  schwercn Zugiinglichkeit . noch 
nicht auf ihr Vcrhaltexi hei Diensynthesen tintersuelit . 
17ni so reichhaltiger ist das Versuc]ismterial, das uher 
(lie genannten 'l'ypcn vorliegt*). Sie 

-\ stcllen clurchweg ideale Koniponenteii r .r .i 

fiir Diensynthesen vor. Selbst die kom- :I ( 4  
plizicrtesten Abkommlinge clicser Ring- fl ' - :.-(:),, 
aysteme, I \  wie sic in den cyclischen ti."\, 7 s  a lerpenen, iii den Harzsauren, in den 
Steroideii und ini 'I'hebain auftreten, 
adtlieren Philoclicne sehr glatt und im 
Sinne dcs eingangs aufgcstellten Haupt- 

zufolge entstehen hierhei Systeme mit 

HkJ 

scliemas unter Sechsringbildung. Dem- X X a  

,.Hriicken", die im einzelnen einen Hauptteil der spateren 
speziellcn Darstellung bilden : 

; I  H 

, I ,  r '~~ > I t ,  
Hf' j;: -i ";/ .4 '\+ 

YVlll :m xy. 
H H H 

I 
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1 

H H H 

As Cyclohexadieii- (1 ,.3 j -Xhkonuiilixige-fuiigieren auch die 
Aromaten nii t  wenigstens 3 l inear anncl l ier ten Kernen.  
Es ist cTas Ihppelbindungssystcm (Ies zentralen Kernes, an 
dem sich die Diensynthese ahspielt. Auf diese Weise ent- 
stehen Hruckenringe (XXI) nGt besonders ausgepragten Eigcn- 
tiinilic~eiten. denexi ein Kapitel cler spateren Ausfiihningen 
gewidniet istQ). 

pp- ,> i  ~ ; . q,'; ...,,, * .: - >.. A,: 4 ,A ;c . .+,A. &.;' . .. <, 

..  . 

E 
Von den lieterocyclischeii 1 )iciieii zeigcn die sauerstoff - 

lxaltigeri des Cumalins (XXII) und des P u r a n s  (XXIV) das 
Verhalteri echter Diene, d. h. sic addiercn philodiene Kompo- 
iienten in 1,4-Stelluiig unter Bilduxig bicyclischer Formationen 
mit Sauerstoffhriickcn (XXIII) bzw. (XXV). 

.uL! XFi :<m :uY 
fiinzelnc Ziige, die geracle diese 'rypcn von IXensynthese~i 

kennzeichnen, sincl ini spcziellen Teil aufgezeigt'o) . Hier ruuW 
hervorgchobexi werden, daR wir niit diesen Systemen an die 
Grenze der Giiltigkeit des Hauptschemas vorgednmgen sind. 
Schon ctzs Puran zeigt Seigungen, niit wenigcr aktiven Philo- 
dienen nicht niehr als IXen unter 1,4-Addition zu reagieren, 
sondcrn nach dem Schema tler , .substituicrcnden Addition". 
1)iese Reaktionsforni (a) ist heiiii Pyrrol die Regel. Dien- 
synthesen (b) sind bei clieseni Heterocyclus iiherhaupt noch 
nicht zur Reohachtung gelangt"\ : 

h H 

.-\l~schliefieiitL sei cLas Verhalten tler Thiophengruppe 
1x4 der Diensynthese in allgemeiner I'orni gekennzeichnet . 
Die bekannte Ahnlichkeit, die das einfache Thiophen  (XXVI) 
niit dem Henzol zeigt, spiegelt sich auch bier wieder. Beide 
Verbindungen zeigen keine Neigung, auch mit den aktivsteii 
Philcdienen zu reagieren, weder nach deni Schema der 1,4- 
-%xilageruiig, noch nach dem der , ,substihierenden Addition". 
Wie clas nenzolsystem hcim cbcrgang zu den hoher konden- 
sierten Typen dcs Anthracens oder Perylens den Charakter 
eines Diens annimmt, so gcwinnt auch die -2nordnung des 
Thiophens, wenn sie in komplexere Systeme eingebcttet ist, 
steigende Reaktionsfahigkeit : Das 2,3,4,5 -D i- (1.8 -naph-  
thylen)  - th iophen  (XXVII) laRt sich glatt mit Maleinsaure- 
anhydrid umsetzen. Das primar anzunehmende Add& 
(XXVIII) spaltet glatt H,S ah und bildet das 3,4,5,6-Di- 
(1,s -n a p h t hvl en) - p h t h a1 s iiu r e - a n  h v  dr  i t V 2 )  (XXIX) 

__ . H,S 
co 
\ 
0 

C6 

') Vgl. KHP. BI,  3b. 
'3 Vgl. R. Alder, Die Methoden der Diensyntbese, I. r .  S.[3171ff, 
'*) Clapp. J. Amor. chrm. 8oc. 61, 8.73 [1939]. 

Vul. KHP. B I. :id. 
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In1 iibrigen ist das iiber Dierrsyntheseii in der 'L'liioplicii 
reihe vorliegende Material noch so wenig entwickelt. &I3 tlicnr 
Gruppe im speziellen Teil nicht. vertreten ist. 

Xeue Fragen ergeben sich, wrnn nian VDII Di-eiien zii T r i  , 
.Tetra- und Penta-cncm iibergeht. Treten iri  dirsen Piillen h i  - 
lagcmgen an deli Enden dcr koijugierten Systctnc ein (a), wic. sic 
etwa bei dcr Addition von nnsciercndcni Wasserstoff bcobachtct 
wcrdm rder bleibt das Hauptschema tlcr 1,4.-Addition jh) iinter 
Hildiing von 6-Ringen auch in dirsen Fallrn erhnltcn ? 

c -  c- c -  c- c=c  - 1 P 

c-  c = c - c - c - c  
1 I 1 -L 

Die I3ntschcidung ubcr diese Alternative o, co'dnlagcrung oder 
1.4-Addition ist klar zugunsten der zweiten Mijglichkeit ansgrf:tllcn. 
Wir verfiigen heute tiber ein dcrart reichhaltiges und rindcutiges 
Versuchsmaterial in dieser Gruppe von Diensynthesen, da13 wir 
die Tendenz zur 6-King-Uildung in diesen Fdlen als allgeinejne R-gel 
ansprechen mussen. Ila die Beohachtungen, aus denen diesc 'fat- 
sache folgt, iiber den ganzen 2. Teil verstreut sind, mdgcn sir hier 
in schematischer ifbersicht zusamnieugefal3t werdrn. Die Anlagrr~m- 
gen der Philodiene finden stets :in den rnarkierten Stellen vtatt 

H,C- CH-CH-CH- CH-CH, Hexotrien-(I 3,5) 
t t 
C= CH-CH-CH- C -  CH-CH, Allo-ocimen 

-----! CH, 

v\ 
H,C' t I 

Y,Cb CH-CH- CH-CH - CH - CH -CH-CH - GH, 1B-Diphenyl- octo- tetraen 
t t ,t t -- 

Vitomin D2 FLilvene CycJoheptotrien 

Ah wclcheni Entie dcr '1%- wler l'olycnkette (lie 1.4-Adtlitioii 
stattfindet, hangt, wie das spater zu bcsprechende Bcispiel der a- 
imd p-Rlao-stearinsaure zeigt, auIJer von konstitutiven Faktoreti 
auch von clcr railmlichen Anorcbiung cler Dopprlhititlungen a h  
Nine Sxhsringbildung aber tritt in jedem Fall rin. 

Wenn wir fiir die Uienkomponente abschliel3ciicI die f'rage 
mfwerfen, oh an Stelle des bisher ausschlieI3lich lwtrachteten ./ Kolilenstoffes in &is Schema I aurh :tnclcre .4toiiuarten ein- 

*-a. 
treten konnen, ohne daB es seine Fiihigkeit zur 1)iensyntliesc 
verliert, so steht uns zu ihrer Beantwortung vorerst iiur ein klei- 
lies Rfahnmgsmaterial zur Verfiigung. Es ist hrwiesen. daB die 

c:nippcn I untl Philodiene in:] ,J-Stelluiig uiitcr Uil- 

dung von beterocyclischen Sechsringen ZII addiereii veniiogerP). 
Dagcgc-n haben Versucht., entsprechende ITiusetzungen mil 

Benzal-azin (XXX)13), Cinri:iinyliden-aniliIi (XXXI)") und 
Renzal - c h i n  aldin IXXXII)14) zii rraielcn, keinrn Erfolg gchahi. 

c 4 C  C4N 

C\o c, N 

'p Fh 

/=Y-- 
CH 

N P  H c4 u 
N C t i  

II 
CH-C,H, 

xxx X X X I  XXxl I  
Bezeichnend fur (lie Tendenz, carbocyclischr Scchsringe dus- 

mbilden, ist das B-ispiel dcr Iliensynthese von 2- Athyl-hexen- 
(2) -al-anilin (XXXIII) tnit JIileinsH~re-anhydrid~~). Hierbei tritt 
die Addition an das System N = C -- C = C < nicht rin, sondern 
das h i 1  lagert sich in das Dien XXXIV um. d:ir dnnn erst in nor- 
rnalcr Weisc addiert CXXXV) 

CH; CH, 

I 
C 6 Y  

I 

PH 
C&, rn XXxE XXXY 

' 8 )  Vgl.Kiip. L3 I1 dirses Aufsatzes. 
'6) Snyder, Ha8brm3 1 1 .  Richardam. ebobondn 61, W [1040]. 

''1 Brrgmonn, J. Amer. chem. Soc. W. 281 1 [19%]. 

11. En-he, Dien-he und +-Diene als ,,Dien- 
komponenten" . 

Die hislang abgehandelteri Vcrbindungstypen waren D i m .  
ini eigentlichen Sinne des Wortes. Neuere Ileobachtungen 
zwingen dam, den Regriff , , IXcnkoniponente" weiter zu fassen 
und in cliesc Reilie auch die En-ine niit dcr charakteristischell 
Konjugation von doppelter und dreifacher Bindung > C = C 
- C -. . C -. - aufzune,hmen. 

Das Verhalten dcr E n - i n e  bei Diensynthesexi ist-da- 
(lurch gekennzeichnet, da13 bei ihiien eine 1 ,4-Addi t ion  u n t e r  
gleichzeit iger Ver l age rung  von Wassers tof f  s t a t t -  
f i nde t .  Dieses Ergebnis folgt eindeutig aus der Struktur der 
Addukte. U l m  den Verlauf der Anlagerung wird hierdurch 
eine Xnnahhrue nahegelegt, die den Vorzug fiat, eine ganze 
Reibe scheinbar verschiedenartiger Vorgange unter einew. ein- 
heitlichen Gesichtspunkt zusamenzufassen . Nach dieser 
Vorstellung geht das En-in (XXXVI) priniar in die tailtonicre 
Form (XXXVTI) rines Zwitterions iiber, z. B. 

CH, 

C I  ( - )  

c (+) 

I 
CP, 

CH 
------ V" 5 , C - P  , - 

C% c HC \ 
I / 

h H 

Das Zwitterion (XXXVII) kann sich unter Sechsring- 
bildung an Philodiene anlagern. Um zuniichst beim oben ge- 
wahlten Beispiel zu bleiben: Das 3-fifethyl-penten-(3)-in-(l) 
(XXXVI) geht beim Erhitzen in einen Bcnzol-kohlenwasser- 
stoff (XXXVIII) iiber'e), offenbar dadurch, da13 sich dic 
zwitterionische Form (XXXVII) an die Acetylenbindung der 
, I Nomlform" des Kolil~nwasscrstnffs addiert . 

mu XxXn 

CH, I y3 
",I:. 

.. f I P  
H,C c " c '  I-)  C h  

ni 
HCB /C-C-CH-Cti, 

(,) C - C - C H - - C H ,  C I  
Y I': ..~ 

I 
H CH, CH, 

Uic Silduiig v'on Styrol aus Vinyl-acetylcn geht nach dem 
gleichen Schema vor sich. Tm speziellen Teil sind wcitere 
aufschlufireiche Beispielel ') iiber Diensynthesen mit En-ineri 
::. C = C -- C - -  C - imc1 aucb solche mit Dien-inen > C = C 
- C C -- C = C < ausgefiihrt, die mit den hier ehen ent- 
wirkelten Vorstellungen in bestcm Xinklang stehen. 

Xuch die lang bckannte, merkwiirdiige Beobacbtung, (hill: 
cliv Phenylpropio l -s i iu re  (XXXIX) heim Erhitzen iri  
1Sssigs&mxmliy(lrid in das ihhydrid der 1 - l > h e n y l - n a p h t h a  
1 i 11 - 2 , 3  -1licar boil siiur c (XXXX) iibergeht, gehijrt offen- 
kundig ZII den1 hier lwhandelten Roniplex voi i  Heohachtungen . 

C6& $"I!.. 
*,... ii t i  ii 

H <?'bC-COoH H -.,\I/c.:c-COOH - H ~ ~ ~ ~ ~ - c o o ~  
__c 

H 
H u . c g c -  COOH - H ~ : , ~ . c J -  COOR 

H H(+) H H  H 
XXXIX XXXX 
Zwcifellos hangen niit den eberi beschriebeneri Phaiio- 

menen auf das engste auch die cigenartigcxi Umsetzungen des 
Esters der Acetylen-dicarbons8ure zusammen, die in xieuerer 

bekanntgeworden sind. So geht der Ester mit uber 
raschender Leicbtigkeit in den Melli thsaiureester (XXXXII) 
uber. Der Vorgang stellt eine Diensynthese der p r i m a r  aus 
2 Estermoleki i len  geb i lde t en  zwi t t c r ion i schen  K e t t t  
(XXXXI) mit einem dritten Estermolekd vnr : 

YOOCH, 
" 

COOCH, coocii, 
I . C O O C k  I 

I I I 
COOCH, COOCH, coocH) COOCH, 

XMIXl xxxxn 
Besonders anschaulich geht die intermediare Existclo. 

des Zwischengebildes (XXXXI) lzaraus hervor. da13 es unta- 
veriinderten Reaktionsbedingungen auch additiv van der 
.> C = N-Gruppe cyclischer tertiarer Basen aufgenomen 
") Faic0rsL-i n. Sachnrmra, O h m .  J. Fez. A. J. sllq. CheIn. [rum.] 7. 973 119351; C .  1938 11. 

'7) Vd. Knp. U 1, 2r. b. 
I") Diek u. A&, Liubign Ann.CLem. 4 . 3  16 [!Y32];, 505, 103 [19%31: 510. 87 rl9:Ml. 

12oG. 

5. nuch die apatemn Arheiten von Drels u. Nrt;uheitern. 
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wird. In  diesen Fallen konnten sogar ,,labile Addukte“ isoliert 
werden. die den ionogenen Charakter dcr Kette (XXXXI) 
noch erkennen lassen. Erst naehtriiglich werden diese %mi- 
schenprodukte in den stabilen Seclisring iiberfiihrt . Die-An- 
lagerung von Acetylen-dicarbonsaureester an Pyridin, die 
iiber das (isolierbare) ,,labile Xddukt“ (XXXXIII) zum 
Chino 1 i zi n - t e t r a e a r b  o n s ii ur  e e s t e r (XXXXIV) f iihrt , illu- 
striert dicse Vorgiinge ain Binzclfall. 

Die Diensynthese des a-Pinens (I,) und des AS-Careiis 
LI) ,  bei denen diese bicyclischen Olefine zuerst in das cyclische 
1)ien a-Phel landren (LIT) iibergehen. sind charakteristisclie 
I%lle clieser -4rt21). 

COOCH, COOCH, COOCH, 
. I  I 

I (-) c,\ C- COOCH, I C I  1.) C-COOCH,- e O C H 3  ON1 ($-COOCH,- Qt4..&- COOCH, COOCH, 
I - 1  

COOCH, COOCH, COOCH, 
xxxxlii XxXxN L I1 H 

LI 

111. Der philodiene Partner. Das Verfahren besitzt praparative Bedeutung fur den 
Aufbau kondensierter heterocyclisclier Ringsystenie, bei denen 
das X-Atom 2 Kingen zugleich angehort. 

Abschlieflcnd sci in ~ e s e r I 1  Zusalnnien~lang such auf cicn i:l,er. 
gang voIl NaphthocKno1l-(1,4) in Triphtllaloyl-benzol (XSXSV) 
hingewicscn’Q), der sich in Gegenwart von Pyridiii und \-on oxy- 
dationsmitteln vollzicht. Rs erscheint nach den vorliegenden I:r- 

XIS philodiene Komponenten k o m c r i  in erster Linie 
Verbindungen init einer > C = C < oder eincr - C C -- 
Bindung in Betracht. Die Fahigkcit, Diene anzuhgern, stellt 
jedoch kein absolutes Rcservat dieser Kohlenstoff-Mehrfach- 
bindungen vor. Vielmehr sind auch an die Gruppen --N = C c ,  

N 1 C--, - N  = X-, -N = 0, ja sogar an 
clas Sauerstoffxnolekiil 0 = 0 Dime im Sinne 
tles Hauptschew angelagert worden. 

Eine umfasscnde Erfahrung hat gezeigt, 
daB nicht jcdc Mehrfachbindung gleich r a c h  
addiert, sondern (la13 cIas Aufnahmcvennogen in 
hoheln Grade von besondereii koiistitutiven 
Voraussetzungen abhiingt,,). Am rasehesten 

0 0 addieren die a, p-ungesattigten Carbonyl-Ver- 
bindungen. Sie stellen fur Driiparative Arbeiten 

-- -6“ * , 4 
a 

XxXxY xxxxI!l 
fahrungen nicht ausgeschlossen, daB aucli bci dieser Reaktion ahn- 
liche Zwischenprociuktc eine Kolle spielen, wic sie obcn bei den 
En-inen und bei den Umsetzungcn des Acetylenesters angenommen 
wurden. 

Die Verniutung liegt nahe, da5 sich primar das 2,Z’-Dinaph- 
th  yl- 1,4,1’,4’-di chin on (XXXXVI) bildet, das durch Diensynthese 
init eineni kitten Molekiil a-Saphthochinon nach Schema b in das 
Triphthaloyl-benzol (XXXXV) iibergeht. Diesc Annahme kann j e -  
doch den Vorgang nicht vollstandiig erkllren. Zwar entsteht auch 
nach b das Triphthaloylbenzol (XXXXV), aber die Rcaktion verlauft 
langsamer als dessen Bildung nach Schema a aus a-Naphthochinon. 
Offenbar spielen also aktivere Zwischenprodukte als das 2,2’-Di- 
naphthyI-l,4,1’,4’-&chinon (XXXXVI) die ausschlaggebentlc Rolle. 

Dicse weiiigen Beispiele werden geniigen, um erkenncn zu 
lassen, da5 die kommendc Entwicklung geradc dieses Zneiges der 
Diensynthese wertvolle praparative Priichte verspricht. I)a dcr 
Ausbau diescr Gruppe der ,,En-ine“ sich noch ini  vollen PluB bc- 
findet, ist sie im speziellcn Tcil nur in besondrren FBllen beriick- 
sichtigt worden. 

Die zuletzt dargestellten Beobachtungen leiten bereits 
iiber zu der KLasse der ,,l)-Iliene“. Hierunter sollen Ver- 
bindungen verstanden sein, die erst unter den Bedingurigen 
der Umsetzung in echte Diene iibergehen. 

So erhiilt rnan aus Crotonaldehyd und a-Naphthochinon 
in benzolischer Losung und bei Gegenwart von Piperidin 
Anthrachinon (XXXXIX). Offenbar reagier t  der  
Crotonaldehyd als 1-Oxy-butadien (XXXXVII). Xach 
bekannten Analogien verliert diu Addukt (XXXXVII I) lcieht 
Wasserstoff und Wasser, wobei es in Anthrachinon iibergeht. 

H? /” 0 HO H 

H ‘BCH 

&HA H -H,O & .\ dH c”;l,--- , H  
0 HZ 0 Hi 0 

xxmill xxxxm XXXXIX 

Der Crotonaldehyd und seine Ilerivate, die wic der a-Clllor- 
crotonaldehyd und der a-Methyl-crotonaldehyd zu analogen 
Synthesen verwendet werden20), fungieren hier als typische 
J, -Diene . 

Als eine weitere Gruppe solcher +-Diene sind Verbin- 
dungen bekanntgeworden, bei denen eine Doppelbindung mit 
einem labilen Ring konjugiert ist. Durch Ringoffnung kann 
sich unter geeigneten Bedingungen eine zweite Doppelbindung 
herausbilden, wodurcb die Voraussetzungen fiir den Eintritt 
von Diensynthesen geschaffen werden. 
lo) Pummerer, LiiUringhaus u. Yitnrb., Rer. dtscli. chem. Ges. 70, 2281 [1937]; 7l, 2569 

‘O) I .  0. Fwbenirdiwlrie d.-Q., Pat.-Anm. 63322. [19381; 72 1623 [19391. 

die wertvollsten I&nponenten vor. Als ti-pische Vertrcter 

dieser ~ r u p p e  seien h s  Acroleiri H,C = CH-CH’ die 

Xcrylsiiure H,C = CH - COOH, die Maleinsaure HOOC 
-CH = CH-COOH und ihr Anhydrid, das p-Chinon 
und die Acetylen-dicarbonsaure HOOC - C 7- C-COOH 
herausgestellt. Ihnen schlieoen sich die Nitrile a, P-ungesittigter 
Sauren mit der Gruppe C = C - C 1 N und die a, P-ungesat- 

tigten Kitro-Verbindungen mit derGruppe C = C - Kp ail. 

Diese erste Klasse von Philodienen, von denen im spe- 
ziellen Teil vielfach die Rede sein wird, ist durch ein geniein- 
saincs Merkmal gekennzeichnet. Die addierende > C = C <- 
bzw. -C .. -C-- Bindung ist bei ihnen Teil eines konjugierten 
Systems, und die aktivierknden Gruppen (CO, CN, NO,) be- 
sitzcn polaren Charakter . Diese beiden Voraussetzungen be- 
giinstigen zwar die Anlagerung von Dienen aukrordcntlich. 
Fur 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 kiinnen also Diene eine Doppelfunktion ausiiben, 
indem sie als Dien- und Philodienkomponenten zugleich 
fungicren : 

‘H’ 

0 
“ 0  

yc F --. CJ\Y u 

c y  c-c-c c\ c;c - c- c 

Die haufig zu beobachtcnden Dimerisationen zahlreiclier, 
iiarnentlich einfach gebauter Stoffe init konjugierten Doppel- 
bindungen verlaufen durchweg nach diesem Schema. Someit 
diese Reaktionen praparativ von Wert sind oder soweit sic 
storend in den Ablauf von D.iensynthesen eingreifen, wird 
von ihnen spiter noch die Rede sein. 

Dafiir, daB das Moment der Konjugation fur den philo- 
&enen Charakter eincr Verbindung nicht ausschlaggebend ist, 
bieten Verbindwigen wie Vinyl-ester  II,C = CH - OCO-K, 
VinylchloridH,C = CHCI, Allylalkohol H,C = CH - CH, 
- OH, Vinylessigsaure H,C = CH - CH, -COOII, Vinyl- 
t h i o - a t h e r  H,C = CH - S - R und Vinyl-sulfone 
H,C = CH - SO, - R bezeichnende Bei~piele,~). Zwar sind 

11) Hid&.sch, 13cr. dtscli. eheni. Gen. 72, l l i8 [1039]; rgl. m c h  Arbusow, cbeudn 67 W, 
569, 1946 [19344]; Lfpp-nredl-Sacebberg u. Skinbrink, J. pmkt. Cheni. 140, 107 [i&]. 

‘1) Ober eine Systernatlk der philodienen Komponenten 8 .  Alder u. Bickerl, Liebiys Ann. 
Chern. 548. 11 119401. 

dtsch. chem. Oes. 7l, 2451 [lVB]. 
”) Akier u. Rickerl, Liebigs Ann. Chcm. 64.3, 1 [lQ.IO]; Alder, Ztickerl u. Widmnulh, Bcr. 
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sic als Philodiene weniger aktiv, d. h. sie addieren langsainer 
als die a, p-ungesattigten Type" : ihr Additionsvermogen ist 
jecloch noch fiir viele praparative -4ufgaben vollkoniinen aus- 
reichend . 

SchlicBlicJi sind aucli noch bei einfachen Kohlenwasser- 
stoffen vom Typus des I'ropylens H,C - CH :Z CH,, die 
wdcr  iiber eine Konjugation noch iiber einen polaren Sub- 
stituentcn verfugen, nommle 1)icn-additionen nachgewiesen 
worden. Sie rerlaufen i. allg. zu langsam, uin praparative I k -  
clcutung ZLI erlangcn. 

Wenn nach diesen Ausfuhrungen aucli die iiicisten Olefin- 
und Scetylen-Verbindungen als Philodiene fungicrcn, so 
esistiert doch eine cbrakteristischc Ausnahme bei den I< e - 
tcnen. Die > C L: C < Ihdung in cler Anordnung > C = 
C :-: 0 addiert zwar Dime; aber  diese Addit ionen s ind 
kcine I) i ens y n t he sen ,  sondern fiihren zii 4-gliedrigcn 
Ringen?&), z. B. 

Ob die > C = C < Hindung in den Allcneri -, C -: C = C < , 
die ini Aufbau den Ketenen nahestelien, philocliene Punk- 
tionen besitzt, ist noch nicht gepriift. 

Den AbscbluB diescr ~bersicli t  sollen diejenigeri Pliilo- 
diene bilden, bei denen die addierenden ungesattigten Zentren 
nicht aus Kohlenstoff sondern aus anderen Atomarten be- 
stehen. Die bislang bekaniiten Haupttypen sind: die Estcr der 
.4zo-dicarbonsaure ROOC -- N -:: S - COOR, die Ester 
dcr Ii i i ino-bcrnstcinsauren ROOC - C - CH, - -  COOR, 

Ii  
N-R 

das 13enzonitril -h: -- C -- C&, (lie IBter tler Cynn- 
aiiieisens5ure S - C -- COOR und die Xitroso-Ver- 
bindungen vom Typus dcs p -N i t  r o so - d inie t h y 1 - anil  in s 
0 K -- C,H, - N(CH,),. Ikn -4bsclilufi dieser Iicihe biltlet 

Die crsten der genarnitcn pliilotliencn Typc.ti wcrden im spc 
ziellcn Tcil behandelt werdcn. Sicht heriicksiclitigt sintl allein die 
Sitroso-Verbiridungcn und dcr inolrkularc Sauerstoff, da sic fur 
prapirativc Arbciten noch nicht gi.niigcnd ausgewertrt sind. Voni 
thcorctisch-syste~natischen Staridpunkt aus besitzt insbes. dcr zwcite 
Fall ein hcrvorragcndcs Iiitcrrsse fur die Pcrosydbil(1ung vielcr, 
insbes. cyclischcr Dienc. IIicrnuf kann iiri  Rnhmm tlicses h u f -  
wtzcs n n r  hingewiesm ~vvcrdrn Z o ) .  

tlns o2 -M 01 e kii 1. 

LV. Die praktische Ausfuhrung von Diensynthesen. 
Bs geliijrt zu den cliaraktcristischen Ziigcn der 1)ien- 

spnthese, tlaLl sich ihrc ptaktischc Durchfiilirung iiberaus cin- 
facli gestaltet. Wenn tlie Reaktionsfahigkcit durch Sub- 
stitucnten nicht allzu sehr herabgcsetzt ist, geniigt es, die 
Koniponentcn in bcreclineten ?Mcngeii\,erhaltnisseii und in  
orgaiiischen 1,osungsmitteln zusarxllnenznbringen. I )am pflegt 
in freiwillig verlaufender Keaktion uiid niit ineist quantita- 
tivcr -1usbcute ihrc Vereinigung ni erfolgen. Rei groaeren 
.\nsiitzen ist fur dic A4bleitung der entwickelten Keaktions- 
wiirnie Sorgc zu tr,?genZE). IIicr empfielilt sic11 u. U. rlas Ar- 
beiten in wal3riger Einulsiori27), erforderlichenfalls bei Gegen- 
m-art von capilhraktiven Stoffen, die wic Alkyl-l-naphthalin- 
sulfonsauren, Scliwefelsiiureestcr holierer I+ttaIkohole, ' h u -  
ride hijherer E'ettsiiutcn, den T,(isungsvorgang dcr Kcaktions- 
teilnehnier in Wasser fordcrn. 

I3ei tragc reagierencleri Systemen fiilirt gewobnlich das 
Icrhitzen iler Koniponenten in1 Druckgefaill niit oder oJinc 
L6sungsriiittel ziim Ziel. Gcstatten es die Restadigkeit urid 
die Fliichtigkeit der Komponenten, dann kann ibrc Vereini- 
gung aucli im Sclimelzflul3 herbeigefiibrt merden. 

I k r  .hwendung hijlicrcr Tcniperaturen zuiii Zweck der 
Kea~tiorisbeschl~unigung. sintl allerdings vielfach dadurch 
C;reiizen gczogen. clan die Dicnsynthesc ein uiukehrbarer Vor- 
gang ist und i laR die riicklriufige Spalturig oft sclion bei ver- 
h8ltnisinailJig niedrigen Temperaturen nicrkliche Geschwintlig- 
keiten erreicht. Es kommt dann zur Ausbildung von Gleicli- 

gcwichten, die sicli dem exothennen Cltarakter der Addition 
cntsprcchend niit steigender Temperatur nach der Seite der 
Addenden liin verlagern28). In diesen Fallen empfiehlt es sich 
auch, eine der beiden Komponenten in starkem UberschuW 
einzusetzcn und in Lijsungsmitteln zu arbeiten, aus denen 
die Addukte zur Abscheidung gelangen. Auch ihre sofortige 
Veranderung durch chemische Einwirkung 1513t sich in manchcn 
I%llen praiparativ auswerten2@). 

Die Notwencligkeit, u. U. bei nicdrigen Teniperaturen zu 
nrbciten, fiihrt zur Prage nach der Venrendung von Kataly- 
satoren, die tlie Addition beschleunigen. Hieriiber liegen bis 
jetzt nur selir sparliche Angaben vor. Trichloressigsa~re~~) ist 
fur einige, Triniet~ylamin31) fiir andere Diensynthesen emp- 
fohlcn wortleii. Im allg. sind katalytische Binfliisse auf Dim- 
synthesen nur gering32), und es ge-hort zu den Eigenarten dieser 
Vorgiinge, daIJ fur ihren Ablauf die Anwesenheit von bc- 
sonderen ,,Kondensationsmitteln" uberfliissig ist. 

Da viele der verwendeten Diene, unter ihnen riamentlich 
die cinfachen Typcn, dam neigcn, entweder fiir sich allein oder 
zusamnicn rnit dem Phildien nacb einem Kettenmechanismus 
zii hochniolekularen Rein- oder Mischpolymerisaten zusanimen- 
zutret.cn, empfiehlt cs sich, durch Zusatz geeigneter Inhibitoren 
@nine, Phcnole, Cu-Salze, elenlentares Kupfer usw.), diese 
unenviinschten Konkurrenzrcaktionen nach MGglichkeit zu- 
ruckzudrangen . Die Bildung dimerer Diem allcrdings kann 
(lurch solche Zusatze nicht beeinflufit werden, da sie selbst 
eine Diensynthese vorstellt, die iin Gegensatz zu den oben 
genannten Kettenreaktionen gegcn katalytische Binfliisse un- 
enipfindlich ist. 

Die praktische Ausfiibrung von Diensynthesen ist nacli 
dern Gesagten eine einfach durchzufuhrende Operation und 
bietet i. allg. keine Schwierigkeiten. 

Der Natur des Themas nach m a t e  der vorliegende Bei- 
trag dieser Reihe wesentlich uinfangreicher ausfallen als die 
iihrigen. Ihn abcr in dieser Zeitschrift abzudrucken, ist aus 
raunilichen Griinden mioglich.  

Er wird deshall) in dem Saniinelband aufgenonmen werden, 
in welcbcm der soeben erschiencne allgemeine Teil geineinsam 
mit sanitlicben anderen Beitragen dieser Reihe alsbald heraus- 
koninien wird. Der speziellc Teil utnfaRt allein 28 Seiten im 
Fonnat dieser Zeitschrift und ist wie folgt aufgegliedert : 

B.  Spezieller Teil. 

Die durch Diensynthese zuganglichen Verbindungstypen. 
I. Der entsteFende Ring ist carboc yclisch . 

1. Einkerdge Systeme. 
IIydroaroniatischc Alclchy&, Ketone untl Siurc.n. I)icn - 

synthcseri niit liijhercn Fcttsauren. 
2. Mehrkernige Systeme. 

a) Nicht kondensierte Typei i .  
a )  Di-, Ter- und Quater-phcnyl-Reihe. 

p) I>iphenyl-riiethan-Reihc. 

IIocharylivcrtt* 
Verbindungen. 

1)) Spirocyclische T'ypcn. 
c) Kondeiwierte Tcijp~pel~. 

a) Iutlen- uritl Fluoren-Reihc. 
3)  ?rTaphthalin-Reihc. 
y)  Anthracen- und Xaphthaccn-Reihc. 

6 )  Phenanthrcn-, Chryscn-, I'icen-, C y c l t ~ ~ ~ . : ~ ~ t e ~ ~ o p h c ~ ~ -  
anthren-Rcihe, Synthesc von Steroitlen. 

E) Benzanthron-Reihe. 
t;) P>-rcii-, lI12-Benzpcryleii-, Coronen-, 1 ) i l~~~nzeoronen-  

Reihc. 

3. Systeme mit Brucken. 
a) nicyclo-[1,2,2!-7~elotnii.-Reihe. 

x )  Uas Cyclopentailicn und seine Ikr i ra te  als I)ien- 

p) -4ufbau der Norcaniphcr- uiid Caniphcr-Crupp(~. 
y) Konclensiertc Ringsysteme niit Briicken. 
6) ilbergang in die Uicyclo-[1,2,3]-octan-Reihe. 
E )  l k r  Cyclop-ntadicrion-Typ als 1)ienkoinponente. 
1;) Diensynthesen niit Fulccnen. Auf bau von Fulven- 

komponcrite. 

carbonsiuren. 

no)  VsI. insbes. die Uiensvntheseu der Anthracen-ReiLr K:m. U I. Rh. 
29) Yil .  Kap. n I,  ", t: 
3 4  Wnssemurnn, ~ J I X I I Z .  P i t .  S845.i.  
'I) Albrechr, Licbigs Sun. Cllem. 348, 45 "&?I. 
a*) Wmusemurnn, J. chem. Soc. [London] 1095, 832. 

/ I  ie G'l*C/, ' i '  
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11 1 Uicyclo- i2.2.2 j . O L ' ~ / L  -Rethe. c )  Diensynthesrn nlit .\nthrarcri und hoher konden- 
2) Cyclohcxadien iind seine , tIoiiiologrii ;rlu Koinpl- 

3) Synthese des Cantharidins und der Cantharsiure. 
y )  Cycloliexadicn-Ikrivnte und Acetylcn-dicarboii - 

saureestcr : theriuischer Zerfnll dcr Addnkte tinter 
Hildmig von Benzol-Abkommlingen. 

A )  Diensynthesen niit cyclisehen 'l'crpencn und mit 
Harzsiurcn ; die Addukte des a-Terpinens u n d  (lei- 
.Ibietinsaure ini t  ~1Ialeinsaiirennhydritl ;ils 1,ack- 
grtmdstoffe. 

z) 1)icnsynthesen in ckr Stcriri-Reihc ; Arilagrruti;(eri : III  

den Ergostcrin-Typus; Synthcse dcs 22-1)ihyclrn- 
crgosterins durch reversible IJlockicrung des konju - 
.qicrtcn Systems. .,Prnktionicrte Diensynthese" untl 
Tsolierung der D-Vitamine. Vcrlauf der Diensynthcst. 
rnit Vitamin D2.  

nenten. 
sierten Aroniaten. 

q) Diensynthesen rnit N-haltigen hexacgclischen Dienwi : 
Additionen an Thebain und an Dihydro-pyridinr 

c )  B.icycl0- ;z ,2,3 . - 7 f 0 nun: ne ihe . 
11) Verbindungen rtiit Bauerutof! ola Hi%ickeriglied. 

X )  Uas Furan als Dienkonipontmtc; ilufbau vou l h i l -  

3 )  Iliensynthesen mit (ltimaliueii ; dos \'trhaltcn drs 
oxo-Vcrbindungcn. 

y-Pyrons bci der Diensynthese. 

11. 
1. Pyran- und Chroman-Relhe. 
2. Pyridin-Reihe. 
3 .  o- Diazin- Relhe . 

Iler entstehende .>'ectisring ist heterocycliscli. 

4. p-Diazin-Reihe. binryry. S.Nrpl~nJu ! 1911. ! A .  X t i . '  

Die thermischen Eigenschaften aller FluorchlorcDerivate des Methans*) 
V o n  .Or. G .  S E G E R .  K a l t e t e c h n i s c h e s  I n s t i t u l  d e r  T .  H 

ie wichtigen Forderuxigen, die man an ein ideales Krilte- D inittel stellen muB, dal: es nicht feuergefarlich und 
nicht giftig sein soll, wurden von den klassischen Kriltemitteln 

..\mmoniak, Schwefeldioxyd und Chlormethyl - nicht in 
ausreichendem MaBe erfiillt. Grundlcgende Arbeiten des 
belgischen Forschers F .  Swarts in Gent sowie der hierikaner 
Thomas Midgley und Albert L .  H e m e  zeigten, daB sich ver- 
schiedene Fluorchlor-Derivate aliphatischer Kohlenwasser- 
stoffe als Kaltemittel bcsonders eignen. Wegen der Vielzahl 
der moglichen Verbindungen dieser Art kann jedoch in ab- 
sehbarer &it rnit genauen MeWwerten der therniischen Eigen- 
schaftcn aller dieser Derivate nicht gerechnet werden. Piir 
die Beurteilung eines Kriltemittels ist jedoch die Keilntnis 
t iieser Eigenschaften von entscheidender Bedeutung. Es 
wurdc daher versucht, durch Wahl geeigncter Koordinaten 
und geeignet.er Niiherungsgleichungen aus den gemessenen 
Werten einiger Methan-Derivate einfache GesetzniaWigkeiten 
zu finden, mit Hilfe derer sich die bisber unbekailnten ther- 
mischen Eigenschaften anderer Fluorchlor-Derivate des Methans 
bestimmen lieWen. Ils' wurden zu diesem Zweck alle 'vcr- 
fiigbaren Me Wwerte systernatisch zusammengestellt und kritiscb 
gesichtet, was vor allem wegen dcr Widerspriiche und cler 
Unstimmigkeiten. die an mehreren Stellen auftraten. er- 
forderlich war. 

Dabei koniite zunachst bestatigt werden, daW durch 
Auftragcn der gemessenen Siede tempera tur  Ts einer 
Keihe von Fluorchlor-Derivaten iiber der Anzahl der Fluor- 
Atome sirh jeweils),bei Derivaten mit. deicher Anzahl von 

prrc 

" 
Wasserstoff-Atomen fast ge- 
nau gerade Linien ergaben, 
die nahezu parallel zueinan- 
ckr verlaufen. Auch bei der 
Auftragung dcr Siedetempe- 
ratur iiber dem Molekular- 

,4/ 
%'. 

* \  D i e  aualiihrllrhe Arbeit orscheint als ,,lleilieft zu der Zeltachrllt des Verelns 
Deutacher Cheinlker Nr. 45" untl hat ulnen Unifang von 12 Solten, elnsehl. 
1 7  Ahblldirngen. Be1 VorausbefIteiillng bis Zuni 14. nIUn 1042 Sonder- 
preis von IIM. 8.83 statt RM. 4,40. ZII heziehen duroh den Veriaq Chemle, 
Berlin W 3.5, WoyrnchstraUe 87. 

K a r l s r u h P  

gewicht p (Abb. 1) erglaben sich f i n  alle Derivate ihnlichr 
einfache CksetzmaBigkeiten. duch hier liegen die Siedepunkte 
tler Derivate mit gleicher Amah1 von Wasserstoff-iltomen 
jeweils angeniihert auf Geraden, die unter sich nahezii 
parallel sind. Mit Hilfe dieser Erkenntnis m d e n  die im 
folgenden aufgefiihrten wahrschcinlichen Werte der SiecIe- 
punktr Td und entsprechend der kr i t ischen Tempt.- 
r a t u r e n  '1.k (Abb. 2) ermittclt. 

Wahrwhelnilehe \V v r t ~  tier Slcdepunlitc und d4.r krltiwlieu Tt~niperaturrn. 
1,,11,11, I .  

iw, 

Fiir die 

Bicdaponkt C: KriL. Temp. 0 

Bestimmuiia der Fliissigke i t s w i ch  t e unci 
ihrer Temperaturabhangigkeit wurden naG.h Sugden die Mole- 
kularvolumina am absoluten Nullpunkt additiv aus den 
Atomvolumina zusammengesetzt . Mit IZilfe ilcs nach Sugden 
fur alle Stoffe er- 
mittelten konstan- f * ) .  

-...- ten Verhaltnisses ' /..i-.- 

Wichte yk zur Fliis- d L  
tier kritischen o , 5 :  /--+- 

sigkeitswichte y b  
am absoluten Null- 

, r 0,- . .- punkt ergaben sich "'w Q"5 a,! 

die kritischen Abb. 3. 
Wichtcn (Tab. 2) .  
SchlieWlich fiihrte die Anwendung des ~orrespondenzgesetzes. 
nach welchem fiir alle Stoffe yk/y' eiiie Punktion ~ 0 1 1  T / T k  sein 
tnuG. in recht guter Obereinstimung mit den MeWwerten 
(.Abb. 3 )  fiir alle Derivate auf die genieinsame Gleichung 

1 -7 = 0,73 (1 -T 1 . Bei bekannteni yk ist soinit die 

l~liissigkeitswichte y' als Funktion der Temperatur T gegeben. 
Hei bekannten Werten von y' lriljt sich mit Hilfe des Gesetzes 
von der geraden Mittellinie die Wichte von trocken gesattigtem 
Dampf y" ebenfalls als Funktion der 'remperatur errnit.teln. 

T 0,1m 
k 

'I'llbelle 2. 
Werte der krltlaehrn \\'It*ht.t. In k+,l. 

yk va ;'k :k 
~ L'wwss;st.n) (bPrrcItiv.t ~q*.rllw*+.,,! ,l,*~r..L-l,n<.l , 

I;H, ll.1(:2:: 0,1(b1 a;HFt:I2 0,5"2 0,51i 
cri.ci O , R i  tl,L!56 CFCI1 0,551 o,.w5 
CH,CI, 0,4W CJI,F. _- 0,*2 
CHCI, 0,4M 0,518 CllF.Cl 0,525 0.51; 

0,51G UF*CI, 0,5.% IJ372 
1x1, 0,5.57c: U,%% CAF. - U,51t; 

CB.FUI _. 0.443 CF. . .  0,59Y 
Cm,Y - 0,308 CF,CI 0,581 O,.W 
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