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eines derartigen Salzes findet vielleicht beim Abkiihlen in Losung statt und 
wiirde die interessante Beobachtung P. Waldens ,  da13 eine gelbe Aceton- 
Losung von Triphenyl-carbeniumperchlorat bei - 19x0 farblos wjrd, gut er- 
klaren, wenn es sich hierbei nicht urn Aufhebung des ionoiden Zustandes 
iiberhaupt handelt und bei dieser tiefen Temperatur eine unpolare Verbindung 
(C,H5)&. C10, entsteht, deren Zustand dem des bei gewohnlicher Temperatur 
unpolaren Tripheriyl-chlor-rnethans, (C,H,),C . C1, entspfche. Da derartige 
Wanderimgs-Moglichkeiten fiir Salze in f es  t em Zustand nicht bestehen, 
wird ihre Farbe, wie Walden  feststellt, heini Abkiihlen auf - 1910 nicht 
wesentlich geandert. 

330. O t t o  D i e l s  und K u r t  A l d e r :  Synthesen in der hydro- 
aromatischen Reihe, IV. Mitteilung : nber  die Anlagerung von 
Maleinsaure-anhydrid an arylierte Diene, Triene und Fulvene 

(Mitbearbeitet von P a u 1 P r i e s). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Kiel.] 

(Eingegangen am 12. Juli 1929.) 
An einern reichen Material konnten wir in unseren friheren Mit- 

teilungenl) uber den Verlauf der Anlagerung von Maleinsaure-anhydrid an 
offene, carbocyclische und heterocyclische , ,Diene" berichten. Bei der grol3en 
Zahl der a d  dem neuen Wege synthetisch bequem zuganglichen Systeme 
hatten wir nicht in allen Fallen die Frage experimentell gepriift, an welcher 
Stelle des Molekiils die Anlagerung des Anhydrids an die Diene erfolgt, aber 
in niehreren Fallen war der Beweis dafiir erbracht worden, da13 sich die Ad- 
dition im Sinne des Thieleschen Theorems in 1.4-Stellung abspielt. 

Bei der ubertragung der neuen Reaktion auf das Gebiet der a r y l i e r t e n  
Diene,  Tr iene  und  Fu lvene  durfte man aus folgenden Griinden auf das 
Ergebnis besonders gespannt sein: E i n m a l  besi tzen wir nach  unse ren  
Beobachtungen  i m  Male insaure-anhydr id ,  wie es  s che in t ,  Pin 
besonders  f e in  ansprechendes  Reagens  auf , ,konjugier te"  Doppel -  
b indungen.  Andererseits war es aber nicht sicher, daB die Anlagerung 
des Anhydrids an die genannten Stoffe in1 Sinne der bei den €riiher studierten 
Dienen gemachten Beobachtungen verliiuft. Denn, wahrend nach den Unter- 
suchungen von F. St raus2)  bei der Addi t ion  von Wasserstoff an trans- 
trans-1.4-Diphenyl-butadien (I) sich A2-~.4-Diphenyl-buten(II) bildet : 

C6H5. CH : CH . CH : CH . C,Y, (I) s+ C,H, . CH, , CH : CH . CH, . C,H, (11) 
und, wie A. Klages3) gefunden hat, auch I-Phenyl-butadien (111) Wasser- 
stoff in 1.4 Stellung anlagert: 

CsH5. CH : CH . CH : CH, (111) *+ C,H, . CH, , CH : CH . CH,, 
nimmt nach den Beobachtungen von F. S t r  aus4) die Einwirkung von Brom 
auf die genannten Diene einen anderen Verlauf : Beim 1.4-Diphenyl-butadien 
wird Brom in Stellung 1.2, beim I Phenyl-butadien (111) in Stellung 3.4 
angelagert : 

C,H5. CHBr . CHBr . CH : CH . C6H5 C,H, . CH : CH . CHBr . CH, . Br. 
1) I. Mitteil.: A. 460, 98 [1928]; 11. Mitteil.: B. 62, 554 [~gzg];  111. Mitteil.: A. 470, 

6 2  [19291. 
*) A. 342, 256 [rgoj]. 3, B. 37, 2310 [19041. 4) B. 42, 2866 r190p:. 
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E i n e  Addi t ion  i n  1.4-Stellung wurde  dagegen bei  der  Brom-  
Addi t ion  n i ch t  beobachte t .  Wohl aber konnten H. Wie land  -und 
H. Stenzl,) feststellen, daS sich bei der Einwirkung n i t roser  Gase a d  
I +Diphenyl-butadien (I) eine Verbindung I V  bildet : 

C,H, . CH (NO,) . CH : CH, CH (NO,). C6H, (IV), 

hei der die in ihrer Polaritat den Halogenatomen vergleichbaren NO,-Gruppen 
sich in 1.4-Stellung an das Dien angliedern. 

Endlich verdienen in diesem Zusammenhange die Beobachtungen von 
C. von der  Heide,) Interesse, der beimstudium der Einwirkung von Diazo- 
essi ges t e r  auf I-Phenyl-butadien zu einer Verbindung V gelangte, die 
durch Anlagerung des - durch Abspaltung der zwei Stickstoffatome 
gebitdeten - zweiwertigen Restes > CH. CO,R in 3.4-Stelliing entstanden ist : 

C,H, . CH : CH. CH: CH, + N, . CH. CO,R 
-+ N, + C6H5. CH: CH. CH-CH, (V). 

'\ / 
CH. CO,R 

Die Frage, wie sich die Addition von Male insaure-anhydr id  bei den 
genannten Di- und Polyenen abspielen wiirde, erschien uns nicht blo13 im 
Ninblick auf das wechselvolle Bild, das uns die im vorhergehenden mit- 
geteilten Beobachtungen und Erfahrungen entwerfen, sondern auch aus 
dem Grunde besonders interessant, weil d ie  neue  Reak t ion  s ich  u n t e r  
Bedingungen absp ie l t ,  d ie  j ede  Umlagerung ausschlieflen. 

Unsere Versuche haben zunachst zu dem Resultate gefihrt, da13 die 
,,Maleinsaure-anhydrid-Reaktion" auch bei ihrer Ubertragung auf arylierte 
Diene, Triene und Fulvene in  a l len Pa l l en  g l a t t  ver lauf t .  Aus 1.4-Di- 
pheny l -bu tad ien  (I) erhalt man dabei ein Anhydr id  VI, das sich 
durch Behandlung mit Kalk und durch Des t i l l a t ion  des  hierbei ent- 
stehenden Calciumsalzes  der  en t sp rechenden  S a u r e  mit einern 
Gemisch von Kalk und Zinkstaub in Terphenyl') (VII) uberfuhren lafit: 

CH=CH CH=CH 

CH-CH CH-CH 
VI. C,H,.HC< >CH.C,H, + VII. CGHS.CL >C . C,H,. 

I 
O L O - c o  

D a r a u s  fo lg t ,  daS  auch  i n  d iesem Fal le  d a s  Male insaure-an-  
hydr id  s ich  fu r  se ine  Verankerung m i t  dem Dien  d ie  1.4-Stellung 
auswahlt .  Dasselbe gilt fiir seine Anlagerung an I -Pheny l -bu tad ien  
(111). Das hierbei entstehende Reak t ionsp roduk t  VIII zer fa l l t  unter 
den eben angedeuteten Bedingungen ziemlich g l a t t  tinter Bi ldung 
von Biphenyl  : 

CH=CH CH=CH CH=CH 
df,H,. Hc< >CH, -+ C,H,.C< >CH C,H,.HC< >CH .CIS, 

CH-CH CH-CH CH-CH 
IX. I VIII. o&-o-do OL- 0-co 
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Man wird nach diesen Beobachtungen annehmen diirfen, daB auch das 
aus I - P  hen yl-4-me t h yl-  bu  t ad ien  und Male in s  Bur e- a n  h yd r  i d leicht 
zu gewinnende Add i t ionsp roduk t  demselben Typus entspricht und daher 
Formel  IS besitzt. Noch nicht entschieden ist dagegen die Frage 
beim I. 6 - D i p h e n y 1 -hex  a t  r i e n (X) , wo die Reaktion mit Maleinsaure- 
anhydrid ebenso glatt verlauft, wie bei den anderen Dienen. R. K u h n  und 
A. Winters te ins)  haben gezeigt, daB das genannte ,,Trien" Wasserstoff 
in 1.6-Stellung aufnimmt und dabei in 1.4-Dibenzyl-butadien (XI) iibergeht : 
C,H,. CH: CH. CH: CH. CH: CH. C,H, (X) 

-+ C,H,. CH,. CH: CH. CH: CH. CH, . C,H, (XI). 
Ware der Reaktionsverlauf bei der Addition von Maleinsawe-anhydrid 

a n  das Trien ein analoger, so hatte man eine Verbindung XI1 zu erwarten, 
die noch ein ,,Dien" vorstellt, also die Fahigkeit besitzen sollte, ein zweites 
Molekiil Anhydrid zu binden und dabei in ein Produkt der Formel XI11 
iiberzugehen : 

oc -0-co 
I I 

CH=CH-CH=CH CH-CH 

CH CH 1 LH=CHI 
C,H, . HC< >cH. C6H5 HC<\ >CH 

c6H5. HC CH . C6H 5 
1 I 

'CH-CH' 0c-o- co 
I 

XI1 . XIII. 06- 0 -CO 
Es ist aber unter den Reaktionsprodukten keine derartige Vetbindung 

mit 2 Anhydrid-Resten beobachtet worden. Daher diirfte es wahrschein- 
licher sein, dem Verlauf der Addition des Maleinsaure-anhydrids an 1.6-Di- 

HC-CH 

C,H, . HC< >CH . CH : CH . C,H, HC CH 
dH=CH 1 1  

/\4= 
CH-CH xvll* OC-HC C XIV. 
I oc-0-Lo 

phenyl-hexatrien eine Deutung zu geben, die durch das Formelbild XIV 
ihren Ausdrtick findet. Wir hoffen, die Richtigkeit dieser Strukturformel 
durch den Verlauf der Oxydation experimentell bestatigen zu konnen. 

Auch iiber die Struktur der aus Fulvenen  u n d  Male insaure-an-  
h y d  r id  sich leicht und im allgemeinen glatt bildenden Additionsprodukte 
konnen wir zunachst nur Vermutungen a d e r n .  Bei der Eigenart des Systems 
, gekreuzter Doppelbindungen", wie es in den Fulvenen vorliegt, kommen 
- u n t e r  d e r  Annahme  von  1.4-Addition - fur die Anlagerung von 
Maleinsaure-anhydrid zwei Moglichkeiten (XV und XVI) in Betracht : 

HC======--CH 
HC---C€I-CH--CO 1 1 

\ HC-C-CH 
11 0 HC,,CH xv. c CH-CO XVI. I R.C.R 1 

I/ 
R.C.R  

8 )  Helv. chim. Acta 11, 123 [1928]. 
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Formel XV erscheint an und fur sich unwahrscheinlicl.19). Auch sollte 
eine derartig gebaute Verbindung, da sie noch ein System konjugiertex 
Doppelbindungen enthalt, als , ,Dien" ein weiteres Molekiil Maleinsaure 
anhydrid zu binden vermogen, was  n i ch t  der  F a l l  ist. Die Annahme dex 
Struktur XVI bietet dagegen nach den zahllosen Erfahrungen, die uns die 
bisherige Bearbeitung der , ,Dien"-Synthesen vermittelt hat, nicht nu1 
keine Schwierigkeit, sondern es wird im Gegenteil dadurch ein System zum 
Ausdruck gebracht, das demjenigen ahnelt, wie es fur zahlreiche Vertreter 
der Terpene und Campher charakteristisch ist. Man wird also gewiR nicht 
annehmen diirfen, daR seiner Bildung ein Widerstand entgegensteht. Es ist 
aber auch mit der Moglichkei t  e iner  1.6-Addition zu rechnen, wohei 
die Struktur des Additionsproduktes durch Formel XVII wiederzugeben 
ware. 

F'assen wir das Ergebnis der im vorhergehenden kurz mitgeteilten Be- 
obachtungen zusammen, so wird man sagen diirfen, da13 die durch die Ma- 
leinsaure-anhydrid-Reaktion neu erschlossenen Gebiete der weiteren Be- 
arbeitung nach jeder Richtung hin lohnende Ziele stecken, und daR sie 
davon abgesehen, in theoretischer Beziehung eine sehr wertvolle Erganzung 
und Bereicherung des Thieleschen Theorems vorstellen. Die weitere Unter- 
suchung, die nach den verschiedensten Richtungen fiihrt, behalten wir uns vor. 

Der N o t  ge mei ns  c h a f  t der  D eu  t sc  he  n Wi s s ens  c h af t sprechen 
wir fur ihre tatkraftige Unterstiitzung unseren besten Dank aus. 

Beschreibung der Versuche. 
Addi t ion  v o n M a1 e i n s a u r  e - a n h  y d r  i d a n  trans-trans - I .4 - D i p h e n y 1 - 
b u t  a d i  en : S y n t h e s e d e s 3.6 - Dip hen  y 1- cis -A4 - t e t r a h  y d r  o - p h t h a1 - 

saure-anhydr ids .  
Werden 5 g trans-tmns-1.4-Diphenyl-butadien mit 2.4 g Maleinsaure- 

anhydrid vorsichtig zusammengeschmolzen, so tritt unter schwachem Auf- 
sieden und volliger Entfarbung der orange gefarbten Reaktionsmasse Um- 
setzung ein, und beim Abkiihlen erstarrt die Schmelze zu einer kompakten, 
kaum gefarbten Krystallmasse. Zur volligen Reinigung wird das Produkt 
aus ziemlich vie1 siedendem Benzol umkrystallisiert und dabei in rein weiaen, 
in ihrem Aussehen an Naphthalin erinnernden Blattchen vom Schmp. 2070 

erhalten . 
Zur Analyse wurde die Substanz mehrere Stunden im Vakuum iiber Phosphor- 

pentoxyd bei IOOO getrocknet. 
4.887 mg Sbst.: 14.140 mg CO,, 2.34 mg H,O. - 4.994 mg Sbst.: 14.420 mg CO,, 

2.41 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 78.95, H 5.26. Gef. C 78.91. 78.79, H 5.36, 5.40. 

Das Anhydrid ist in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln 
auch in der Warme nur wenig loslich. Von warmen Alkalien wird es dagegen 
verhaltnismaRig leicht aufgenommen. Permanganat-Soda wird davon sofort 
reduziert, Brom wirkt dagegen in der Kalte nur langsam darauf ein. 

9) A n m e r k .  b e i  d e r  K o r r e k t u r :  Der Nachweis von B e n z o p h e n o n  bei Ozo- 
nisations-Versuchen, die inzwischen mit dem Additionsprodukt aus 6.6-Diphenyl-fulven 
und Maleinsaure-anhydrid ausgefiihrt worden sind, schliel3t XV und XVII nunmehr 
mit Sicherheit aus. 
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Abbau  des  3.6-Diphenyl-cis-A4-tetrahydro-phthalsaure- 
anhydr ids  zum Terphenyl .  

7 g des aus Maleinsaure-anhydrid und 1.4-Diphenyl-butadien gebildeten 
Add i t ionsp roduk tes  werden in waBriger Suspension durch Zusatz von 
etwas mehr als der berechneten Menge Natronlauge in das Na t r iumsa lz  
der  en tsprechenden  Saure  iibergefiihrt. Die waBrige Losung dieses 
Salzes wird in der Warme mit einem UberschuB von aufgeschlammtem K a l k  
versetzt und 10 Min. auf dem Wasserbade erwarmt. Nach dem Erkalten 
wird der Niederschlag abfiltriert und das Filtrat zur Trockne eingedampft. 

Beide Anteile werden mit 20 g Kalk und 15 g Zinkpulver  innig ver- 
mischt und darauf in Portionen von 8-10 g im Quarzrohre trocken des t i l -  
l i e r t .  Bereits nach wenigen Minuten setzt sich an den kalteren Stellen des 
Rohres ein schwer schmelzbares Sublimat ab. Zur Vervollstandigung der 
Umsetzung setzt man die Operation 3/4  Stdn. fort, bringt das destillierte 
Produkt aus dem Rohre heraus und krystallisiert es mehrmals aus einem 
Gemisch von 2 Tln. Benzol und I T1. Alkohol um. Man erhalt so pracht- 
volle Blattchen, die bei 208O schmelzen. 

4.680 mg Sbst.: 16.120 mg CO,, 2.55 mg H,O. - 5 032 mg Sbst.: 17.340 mg CO,, 
2.80 mg H,O. 

C,,H1,. Ber. C 93.91, H 6.09. Gef. C 93.96, 94.00, H 6.10, 6.23. 

Eine Mischprobe mit einem uns von Hrn. Prof. Dr. 0. GerngroB10) 
freundlichst iiberlassenen Vergleichspraparate von Te rphen  y l  , sowie mit 
einer nach der Vorschrift von R. K u h n  und A. W'intersteinll) herge- 
stellten Substanz ergab keine Schmelzpunkts-Depression. 

Addi t ion  von  Male insaure-anhydr id  a n  I -Pheny l -bu tad ien :  
S yn  t h e se  d e s 3 -P h en  y l  -A4 - cis - t e t r a h y d r  o - p h t h a l s  a u r  e - a n  h y d r i d s. 

7.5 g Maleinsaure-anhydrid und 10 g Phenyl-butadien werden auf dem 
siedenden Wasserbade vorsichtig so lange erhitzt, bis heftiges Aufsieden der 
Losung den Eintritt der Reaktion anzeigt. Man unterbricht das Erwarmen, 
1aBt die stiirmische Einwirkung zu Ende gehen und erhitzt dann noch - 
zweckmaBig unter Zusatz einer kleinen Menge Benzol - zur Vervoll- 
standigung der Umsetzung etwa 10 Min. auf dem Wasserbade. Das Additions- 
produkt beginnt sich gewohnlich schon in der Warme als weiBe Krystall- 
masse abzuscheiden, beim Abkiihlen erstarrt das Ganze zu einem dichten 
Krystallbrei. 

Zur Analyse wurde die Substanz aus hochsiedendem I,igroin unter Benzol- 
Zusatz umkrystallisiert und hierbei in prachtvollen, rein weiflen, harten 
Krystallnadeln vom Schmp. 12oO erhalten. 

4.731 mg Sbst.: 12.710 mg CO,, 2.24 mg H,O. - 4.863 mg Sbst.: 13.085 mg CO,, 
2 28 mg H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 73.68, H 5.26. Gef. C 73.33, 73.44, H 5.30, 5.25. 
Das Anhydrid ist in den iiblichen organischen Losungsmitteln, auch 

in der Kalte, leicht loslich, schwer loslich dagegen in Wasser, 1,igroin und 
Petrolather. Brom wirkt in der Kalte nicht darauf ein, dagegen wird Per- 
manganat-Soda augenblicklich reduziert. 

lo) B. 67, 739 [1924]. al) B. 60, 432 [1g27]. 
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Bildung von  Biphenyl  be im Abbau  d e s  a u s  I - P h e n y l - b u t a d i e n  
und  Male insaure-anhydr id  en t s t ehenden  Addi t ionsproduktes .  

Aus dem im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Anhydr id  wird 
zunachst nach der dort angegebenen Vorschrift das Calciumsalz  d e r  
en t sp rechenden  Saure  hergestellt und, mit Ka lk  und  Z inks t aub  ver- 
mischt, der trocknen Des t i l l a t ion  unterworfen. Das niedrig schmelzende 
Destillat wird zur Reinigung mit Wasserdampf destilliert und zeigt nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren den Schmelzpunkt (6gc) und die Eigen- 
schaften des Biphenyls .  Eine Mischprobe mit einem Vergleichspraparate 
ergab keine Depression. Aus 8 g reiner Ausgangssubstanz wurden etwa 
1.5 g Biphenyl erhalten. 

4.950 m g  Sbst.: 16.975 m g  CO,, 2.83 m g  H,O. - 4.686 mg Sbst.: 16.050 mg CO,, 
2.78 mg H,O. 

C,,H,,. Ber. C 93.51, H 6.49. Gef. C 93.54, 93.42, H 6.40, 6.64. 

Addi t ion  von Male insaure-anhydr id  a n  I -Phenyl -4-methyl -  
b u t  a d i  e n : S y n t he  s e d e  s 3 -P h e n y 1 - 6 -me t  h yl-A4- c,is - t e t r a hydro  - o - 

ph tha l sau re -anhydr ids .  
Die Addition von Maleinsaure-anhydrid an I-Phenyl-4-methyl-butadien 

verlauft unter den oben mitgeteilten Bedingungen, und auch im Aussehen 
ahnelt das entstehende Additionsprodukt, das bei 158 - 159' schmilzt, seinem 
Homologen. 

3.468 m g  Sbst.: 9.560 mg CO,, 1.86 mg H,O. - 3.402 m g  Sbst.: 9.330 mg CO,, 
1.80 mg H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 74.38, H 5.79. Gef. C 74.79, 74.80, H 5.97. 5.92. 

Addi t ion  von Male insaure-anhydr id  a n  1.6-Diphenyl-hexatr ien.  
z g I .6-Diphenyl-hexatrien werden rnit I g Maleinsaure-anhydrid im 

Reagensglas zusammengeschm olzen. Die sof ort lebhaft einsetzende Reaktion 
ist in kurzer Zeit beendet, was man daran erkennt, da13 die zunachst rote 
Farbe der Schmelze nach hellgelb umschlagt. Das beim Akkiihlen krystal- 
linisch erstarrende Rea ktionsprodukt wird zur Reinigung a-ma1 ails sieden- 
dem Benzol unikrystallisiert. Es bildet dann farblose, bei 194' schmelzende 
Krystalle. 

5.090 mg Sbst. :  14.950 m g  CO,, 2.54 m g  H,O. - 5.340 mg Sbs t . :  15,670 mg CO,, 
2.63  mg H,O. 

C2ZH1803. Ber. C 80.00, H 5.45. Gef. C 80.06, 80.14, H j . j 9 ,  5.52. 

Addi t ion  v o n M a1 ei n s a u r  e - a n  h y d r  i d a n  6.6 -D i p h en yl- f u lv  e n. 
Eine Auflosung molekularer Mengen Maleinsaure-anhydrid und Di- 

phenyl-fulven in Benzol wird ' iZ  Stde. unter RuckfluB auf dem Wasserbade 
zum Sieden erhitzt, wobei sich die dunkelrote Farbe gewohnlich etwas auf- 
hellt, ohne jedoch ganzlich zu verschwinden. Der nach dem Abdunsten 
des Benzols hinterbleibende, schwach gefarbte, krystallinische Ruckstand 
wird zur Reinigung a-ma1 aus siedendem Essigester umkrystallisiert . Man 
gewinnt dabei die neue Verbindung in kaum gefarbten Krystallen vom Schmp. 
1680. 

4.870 m g  Sbst. :  14.380 m g  CO,, 2.13 m g  H,O. - 4.951 mg Sbst.: 14.590 m g  CO,. 
2.20 m g  H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 80.49, H 4.88. Gef. C 80.53. 80.37, H 4.90, 4.97. 
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Addi t ion  von  Male insaure-anhydr id  a n  6.6-Dimethyl-fulven.  
10 g Maleinsaure-anhydrid und 10 g Dimethyl-fulven werden in benzo- 

lischer Suspension geschuttelt. Bereits nach kurzer Zeit setzt die Reaktion 
ein, die sich durch lebhafte Erwarmung kundtut. Dmch zeitweiliges Ein- 
stellen des ReaktionsgefaiBes in Eis vermeidet man eine zu starke Erhitzung, 
ohne indessen die Reaktion zum Stillstand zu bringen. Gegen Gnde der 
Umsetzung ist die zuerst gelbe Losung fast vollig farblos geworden, und 
ein Teil des Additionsproduktes scheidet sich allmahlich als farblose, pracht- 
voll krystalline Masse daraus ab, wahrend sich ein zweiter Anteil davon 
durch Einengen der Mutterlaugen gewinnen lafit. Die Verbindung hildet 
farblose, wohlausgebildete Krystalle vom Schnip. 137'. 

4,823 mg Sbst.: 12.405 mg CO,, 2.59 mg H,O. - 5.103 nig Sbst.: 13.210 mg CO,, 
2.73 mg H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 70.59, H 5.88. Gef. C 70.15, 70.60, H 6.01, 5.99. 

Add i t ion  von  Male insaure-anhydr id  a n  6-Styry l - fu lven .  
Die Vereinigung der beiden in der Uberschrift. genannten Stoffe voll- 

zieht sich in molekularen Verhaltnissen in benzolischer Losung unter ahn- 
lichen Bedingungen, wie sie im vorhergehenden Abschnitte beim Dimethyl- 
f ulven beschrieben sind. Der Reaktionsverlauf ist irn Falle des Styryl-fulvens 
wegen der groiBen Unbestandigkeit dieses Kohlenwasserstoffs weniger glatt 
a!s dort, die Ausbeute an Additionsprodukt naturgemao wesentlich geringer. 
Das letztere bildet schone, farblose Krystalle, die bei 137-138O schmelzen. 

5.249 mg Sbst.: 14.930 mg CO,, 2.41 mg H,O. - 5.150 mg Sbst.: 14.630 mg CO,. 
2 37 mg H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 77.70, H 5.04. Gef. C 77 58, 77.48, H 5.14. 5.15. 

331. O t t o  D i e l s  und Kurt  A l d e r :  Synthesen in der hydro- 
aromatischen Reihe, V. Mitteilung : aber A4-Tetrahydro-o-phthal- 
saure (Stellungnahme zu der Mitteilungl) von E. H. F a r m e r  und 
F. L. War Fen: Eigenschaften konjugierter Doppelbindungen, VII.). 

[Aus d. Chem. Institut (1. Universitat Kiel ] 
(Eingegangen am 12. Juli 1929.) 

In  unserer ersten Mitteilung2) uber ,,Synthesen in der hydro-aronia- 
tischen Reihe" haben wir ein Add i t ionsp roduk t  von  Maleinsaure-  
a n h y d r i d  a n  Bu tad ien  beschrieben und ihm die Struktur eines An- 
h y d r i d s  der  cis-A4-Tetrahydro-o-phthals8ure (I) beigelegt. Da in 
jener Untersuchung der Nachweis der  1.4- Addi t ion  des Maleinsaure- 
anhydrids an das System des Butadiens irn Vordergrunde unseres Interesses 
stand, haben wir uns zunachst damit begnugt, nachzuweisen, daB die dein 
Additionsprodukte I entsprechende Saure unter Aufnahme von 2 Atomen 
Wassers toff  in die bekannte und genau studierte c is-Hexahydro-o-  
p h t h a l s a u r e  (11) vonBaeyer3) iibergeht. Wir haben damals nicht verfehlt, 
darauf hinzuweisen, daiB das Anhydrid I auffallenderweise von einem von 

l) Journ. cheni. SOC. London 1929, 897. 
3, A. 258, 217 [1890]. 

*) A. 460, 98 [rg28]. 




