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336. Kurt Alder und Hans Ferdinand Rickert: Zur Kenntnis
der Dien-Synthese, XIV.Mitteil.!): Uber die Darstellung von alicyclischen
Malon-, Cyanessig- und Acetessig-sidureestern.

[Aus d. wiss. Hauptlaborat. der I.-G. Farbenindustrie A.-G., Leverkusen.]
(Fingegangen am 7. Oktober 1939.)

Durch die Dien-Synthese der Maleinsdure und ihrer Homologen ist eine
grofle Schar von partiell hydrierten, hexacyclischen 1.2-Dicarbonsiduren (I)
mit und ohne Briicken leicht zuginglich geworden. Wéihrend diese Re-
aktionen im Laufe der letzten Jahre unter den verschiedensten prédparativen,
analytischen wund stereochemischen Gesichtspunkten eingehend studiert
worden sind, steht eine Untersuchung iiber die Aufbauméglichkeiten ali-
cyclischer Malonsiuren vom Typus II mit zwei Carbonylgruppen in 1.1-
Stellung noch aus:

(i) ot
NS NS \C%H
1. II.

Fiir die Darstellung dieser Verbindungen standen bisher nur die Methoden
der Esterkondensation zur Verfiigung. So erhielten Freer und Perkin?)
bei der Umsetzung von Na-malonsiureester mit dem Methyl-pentamethylen-
dibromid (ITI) den 2-Methyl-cyclohexan-dicarbonsiure-(1.1)-ester (IV):
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Da die Darstellung der fiir diese Synthesen benétigten Dihalogenide
nicht immer einfach ist und da iiberdies ihre Umsetzung mit Na-malonsdure-
ester keineswegs immer befriedigt, so sind die partiell und total hydrierten
alicyclischen Malonsiureester vom Typus II, die der Synthese mannigfaclie
Anregungen bieten, noch nicht ndher untersucht worden. Es schien uns
daher von Interesse, einen einfachen Aufbau dieser Verbindungen mit Hilfe
der Dien-Synthese zu versuchen.

Als Olefin-Komponente fiir solche Dien-Synthesen kamen der Methylen-
malonsiureester sowie dessen Homologe und Derivate (V) in Betracht, Ver-
bindungen, die durch Kondensation von Aldehyden und Ketonen mit Malon-
siureestern in den verschiedensten Varianten leicht zuginglich sind. Durch
Dien-Synthese “dieser «, $-ungesdttigten Dicarbonsiureester muBten die ge-

suchten Malonsdureester (VI) — zunichst in ungesittigter Form — ent-
stehen:
C C\
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1) X. Mitteil. s. B 71, 2451 (1938), XI., XII. u. XIII. Mitteill. s. Iiebigs An-
nalen, im Druck. ) Journ. chem. Soc. London 33, 202 [1888].
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Die einfachste Verbindung vom Typus V, der Methylen-malonsiureester
(R’ u. R”” = H), ist zwar durch Kondensation von Formaldehyd mit Malon-
saureester leicht zu erhalten, zeigt aber eine so grofe Tendenz zur Polymeri-
sation, dafBl er kein geeignetes Ausgangsmaterial fiir Synthesen der geplanten
Art vorstellt. Wir haben daher unsere Versuche mit dem wesentlich sta-
bileren Athyliden-malonsiureester (R’ = H, R’ = CH;), dem Konden-
sationsprodukt von Acetaldehyd mit Malonsdureester, durchgefiihrt.

Dabei hat sich herausgestellt, daB diese Verbindung bei erhdhter Tem-
peratur trotz hoher Substitution der Olefinkomponente (V) iiber-
raschend glatt und mit groBtenteils vorziiglichen Ausbeuten die verschie-
densten Diene, wie z. B. Butadien, 2.3-Dimethyl-butadien, Cyclopentadien,
Al-s.Cyclohexadien u. a. m., addiert. Dal} diese Additionen Dien-Synthesen
sind, d.h. unter Sechsringbildung verlaufen, konnten wir auf mehrfache
Weise zeigen. So nimmt z. B. das Addukt aus Athyliden-malonsdureester
und Butadien (VII) bei der katalytischen Hydrierung glatt die fiir eine Doppel-
bindung berechnete Menge Wasserstoff auf. Das Hydrierungsprodukt liefert
bei der Verseifung die bereits oben erwihnte, von Freer und Perkin?) he-
schriebene 2-Methyl-cyclohexan-dicarbonsiure-(1.1) (VIII):

CH, 2
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Einen zweiten Beweis dafiir, daB hier Dien-Synthesen vorliegen, bietet das
Verhalten des Anlagerungsproduktes von Cyclopentadien an den Athyliden-
malonsaureester (IX), das mit grofiter Leichtigkeit Phenylazid unter Bildung
des Hydrotriazols X addiert. Da diese glatte Hydrotriazolbildung, wie das
immer gréBer werdende Versuchsmaterial zeigt, ein ausgesprochenes Cha-
rakteristikum fiir die Verbindungen mit Bicyclo-[1.2.2]-hepten-Struktur vor-
stellt, so muBl auch das Addukt IX eine solche besitzen, was wiederum die
1.4-Addition des Cyelopentadiens an den Athyliden-malonsiureester vor-
aussetzt:
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Es bedarf kaum eines besonderen Hinweises, dafl bei der Variationsfahigkeit
der beiden Komponenten zahlreiche — gesittigte und ungesittigte — ali-
cyclische Malonsiureester vom Typus II durch Dien-Synthese leicht zu-
ganglich sind. AufBer den bereits dargestellten beschreiben wir im Versuchs-
teil die Anlagerung verschiedener Diene an die Kondensationsprodukte von
Malonsdureester mit Propion- ((V: R’ = H, R"” = (CH;), Isobutyr- (V:
R’ = H, R” = CH(CH,),) und Benzaldehyd (V: R’ = H, R = C;H,).
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Das Additionsprodukt XII von 2.3-Dimethyl-butadien an den zuletzt
genannten Benzyliden-malonsdureester (XI) wurde zur freien Siure ver-
seift, die bei der Abspaltung von 1 Mol. CO, zwei miteinander isomere Mono-
carbonsduren (X1I1a und XIIIb) lieferte. Sie stehen offenbar im Verhiltnis
der cis-trans-Isomerie zueinander. Die eine von ihnen erwies sich als iden-
tisch mit dem Additionsprodukt von 2.3-Dimethyl-butadien an trans- Zimt-
siure, eine Beobachtung, die als weiterer Beweis dafiir gewertet werden darf,
daB die in dieser Untersuchung beschriebenen Additionen Dien-Synthesen

vorstellen.
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Es lag nahe, die an den Alkyliden- und Aryliden-malonsiureestern unter-
suchten Additionen auch auf andere verwandte Typen auszudehnen. Hierbei
hat sich gezeigt, daB die Doppelbindungen in den «, 8-ungesittigten Ab-
kémmlingen des Cyanessigesters (b), des Malodinitrils (c) sowie vor allem
des Acetessigesters (d) in ihrer Fahigkeit zu Dien-Synthesen hinter den analog
gebauten Malonsdureestern (a) nicht zuriickstehen:
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Alle diese Verbindungstypen addieren Verbindungen mit einem System von
konjugierten Doppelbindungen nach dem Schema der Dien-Synthese.

Aus der Schar der dargestellten Verbindungen nennen wir drei Beispiele,
die die Variationsfahigkeit des Verfahrens erkennen lassen. Die Anlagerung
von 2.3-Dimethyl-butadien an den Athyliden-cyanessigester, an das Ben-
zyliden-malodinitril und an den Athoxymethylen-acetessigester fithrt zu den
drei Addukten XIV, XV und XVI. Andere Beispiele sind im Versuchsteil
niher beschrieben.
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Die in dieser Untersuchung beschriebenen neuen Verbindungen entsprechen
in ihrem Aufbau den o, a-substituierten Malon- und Acetessigestern und wie
jene kénnen sie nach bekannten Methoden in Heterocyclen iiberfithrt werden.
Diese heterocyclischen Systeme sind in unseren IFillen dadurch bemerkens-
wert, dall ein carbocyclischer Ring spirocyclisch an sie angegliedert ist. Die
Uberfithrung des Adduktes aus Athyliden-acetessigester und Butadien mit
Phenylhydrazin in das spirocyclische Pyrazolon XVII ist nur ein Beispiel
unter zahlreichen anderen Ubergingen dhnlicher Art:
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Der fiberraschend glatte Verlauf von Dien-Synthesen mit Alkyliden
und Aryliden-malonsiureestern hat uns dazn angeregt, den Athylen-
tetracarbonsiureester XVIII in den Kreis dieser Untersuchungen mit ein-
zubeziehen. Dabei hat sich herausgestellt, daBl auch dieses total substituierte
Olefin Diene unter Bildung von Sechsringen addiert. Dieser Verlauf der
Anlagerung geht aus den folgenden Beobachtungen hervor: Im einfachsten
Falle, bei der Anlagerung von Butadien an den Athylentetracarbonsaure-
tetradthylester entsteht der Cyclohexen-(4)-tetracarbonsiurz-(1.1, 2.2)-tetra-
dthylester (XIX), der uns bei der katalytischen Hydrierung das entsprechende
Cyclohexanderivat (XX) lieferte. Die bei der Verseifung dieses gesittigten
Esters zu erwartende Cyclohexan-tetracarbonsiure-(1.1,2.2) geht unter Ab-
spaltung von 2 Mol. CO, in die Hexahydro-o-phthalsiure (XXI) iiber:
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Die Verseifung von XX in alkalischer Lisung lieferte die cis-Form, die-
jenige in saurer Losung das trans-Isomere der Hexahydro-o-phthalsidure (XXI).

Der I. G. Farbenindustrie A.-G., Werk Leverkusen, insbesondere
Hrn. Direktor Dr. Otto Bayer, sind wir fiir die Férderung dieser Unter-
suchung zu groflem Danke verpflichtet.
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Beschreibung der Versuche.
A) Dien-Synthesen mit Alkyliden- und Aryliden-
malonsidureestern.
1) Athyliden-malonsiureester und Butadien.
6-Methyl-cyclohexen-(3)-dicarbonsidure-(1.1)-didthylester (VII).

56 g Athyliden-malonsdure-didthylester werden im Autoklaven
mit 50 g Butadien 14 Stdn. auf 170—180° erhitzt. Nachdem man bei 220 mm
das dimere Butadien (bis 120% abdestilliert hat, setzt man die Destillation
im Wasserstrahlvakuum fort und erhilt bis etwa 120° (11 mm) noch einen
Vorlauf von unverindertem Athyliden-malonsiure-didthylester und von
125—135° das Addukt aus den Komponenten (VII) (39 g)3).

Die gesamte Menge wird ohne weitere Fraktionierung in HEssigester mit
Platin-dioxyd als Katalysator hydriert, wobei die fiir eine Doppelbindung
berechnete Menge Wasserstoff sehr rasch aufgenommen wird. Nach Ab-
trennung eines kleinen Vorlaufes siedet die Hauptmenge des Hydrierungs-
produktes bei 131—133° (11 mm).

2-Methyl-cyclohexan-dicarbonsaure-(1.1) (VIII).

Wird der hydrierte Ester mit starkem alkohol. Kali erwdrmt, so scheidet
sich das Kaliumsalz der Sdure im Verlaufe der Verseifung in fester Form ab.
Man saugt es scharf ab und gewinnt daraus die freie 2-Methyl-cyclohexan-
dicarbonsiure-(1.1) (VIII) durch Ansiuern und Ausithern. Sie schmilzt
nach dem Umbkrystallisieren aus Wasser in Ubereinstimmung mit den An-
gaben von Freer und Perkin?) bei 155—156°.

5.301 mg Sbst.: 11.312 mg CO,, 3.553 mg H,O.

C,H,,0, (186). Ber. C 58.0, H 7.5. Gef. C 58.2, H 7.5.

2) Athyliden-malonsiure-didthylester und
2.3-Dimethyl-butadien.
3.4.6-Trimethyl-cyclohexen-(3)-dicarbonsiure- (1.1)-didthylester.

200 g Athyliden-malonsdure-didthylester werden im Autklaven
mit 95 g 2.3-Dimethyl-butadien 12 Stdn. auf 170—180° erhitzt. Bei der
Destillation der wasserklaren Reaktionsfliissigkeit im Vak. (11 mm) erhilt man
bis 135° einen kleinen Vorlauf (25 g), der aus unverindertem Ausgangsester
und dimerem 2.3-Dimethyl-butadien besteht. Das Addukt aus den
Komponenten (230 g) siedet in einem Intervall von 136—150°. In dem Kolben
bleibt ein Riickstand von 32 g Wirmekautschuk zuriick. Bei einer erneuten
Destillation im Vak. siedet das Addukt nach der Abtrennung eines kleinen
Vorlaufes bei 147—149° (11 mm).

5.309 mg Sbst.: 13.062 mg CO,, 4.222 mg H,O.

C:H,,04 (268). Ber. C 67.1, H 8.9. Gef. C 67.1, H 8.9.

3) Athyliden-malonsidure-didthylester und Cyclopentadien.
2.5-Endomethylen-(6)-methyl-cyclohexen-(3)-dicarbon-
sdure-(1.1)-didthylester (IX).

220 g Athyliden-malonsiure-didthylester werden mit 78 g frisch
destilliertem Cyclopentadien 12 Stdn. im Autoklaven auf 170—180° er-

3) Wahrscheinlich ist die Umsetzung durch einen gréBeren Butadieniiberschuf
und durch Anwendung etwas hdherer Temperaturen noch vollstindiger durchzufiihren.
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hitzt. Bei der Destillation des Reaktionsproduktes im Vak. (12 mm) erhilt
man die folgenden Fraktionen:

I: Sdp.,, 651200 ......... 48 ¢
., 120---145% ......... 210 g
1Ir:  ,, 1452000 ......... 26 g.

Fraktion I besteht aus Dicyclopentadien und unverindertem Athyliden-
malonester, Fraktion IIT aus hoéheren Polymeren des Cyclopentadiens und
dem Addukt von 2 Mol. Cyclopentadien an 1 Mol. Athyliden-malonester.

Die Hauptfraktion II stellt das Addukt aus den Komponenten (IX)
vor, das bei nochmaliger Destillation nach Abtrennen eines kleinen Vorlaufes
bei 138—139° (11 mm) siedet.

4.958 mg Sbst.: 12.126 mg CO,, 3.544 mg H,O.
C H,00, (252). Ber. C 66.7, H 7.9. Gef. C 66.7, H 8.0.

Hydrotriazol (X): Vermischt man eine Probe des eben beschriebenen
Adduktes mit der molaren Menge Phenylazid, so hat sich nach einem Tag
das Hydrotriazol (X) als farblose Krystallmasse abgeschieden, die nach dem
Umkrystallisieren aus Fssigester bei 158—159° schmilzt.

4.972 mg Sbst.: 11.849 mg CO,, 3.022 mg H,0. —- 3.202 mg Sbst.: 0.324 ccm N
(23% 750 mm).

C,oH,0,N, (371). Ber. C 64.7, H 6.7, N 11.3. Gef. C 65.0, H 6.8, N 11.5.

4) Benzyliden-malonsdure-didthylester und 2.3-Dimethyl-
butadien.

34-Dimethyl-6-phenyl-cyclohexen-(3)-dicarbonsdure-
(1.1)-didthylester (XII).

38 g Benzyliden-malonsiure-didthylestert) werden mit 14 g
techn. 2.3-Dimethyl-butadien im Autoklaven 14 Stdn. auf 180° erhitzt.
Bei der Destillation des Reaktionsproduktes im Hochvakuum erhélt man
nach einem Vorlauf von unveridndertem Ausgangsester das Addukt aus den
Komponenten (XII) als stark lichtbrechendes, dickfliissiges Ol (Sdp.,; 156
bis 1589), das nach lingerem Stehen groBtenteils zu wundervoll ausgebildeten
Krystallen (Schmp. 529 erstarrt.

4.443 mg Sbst.: 11.844 mg CO,, 3.057 mg H,O.

CooH,,0, (330). Ber. C 727, H 7.9. Gei. € 72.7, H 7.7.

Das Addukt wird durch Kochen mit alkoholischem Kali verseift. Die
freie 3.4-Dimethyl-6-phenyl-cyclohexen-(3)-dicarbonsiure-(1.1) bildet farblose
Krystalle, die bei 190° schmelzen.

5.013 mg Sbst.: 12.940 mg CO,, 2.957 mg H,O.

CpoH10, (274). Ber. C 70.1, H 6.5. Gei. C 704, H 6.5,

Decarboxyvlierung zu den cis- und trans-3.4-Dimethyl-6-phenyl-
A3-tetrahydro-benzoesdauren (XIITa und XIIIb): Die freie Saure XTI
wird in einem Olbade solange auf 2100 erwidrmt, bis sich kein CO, mehr ent-
wickelt. Man nimmt alsdann den Kolbenriickstand in heiem Acetonitril auf

1) Claisen u. Crismer, A. 218, 131 [1883].
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und 148t die Losung langsam erkalten. Hierbei scheiden sich zwei Krystall-
arten ab, die sich leicht mechanisch voneinander trennen lassen. Der in
derben Brocken abgeschiedene Stoff wird noch einmal aus Acetonitril um-
krystallisiert. Fr schmilzt dann bei 157—158° und erweist sich als identisch
mit der trams-3.4-Dimethyl-6-phenyl-A3-tetrahydro-benzoesdure (XIIIb), wie
sie auch durch Anlagerung von 2.3-Dimethyl-butadien an trans-Zimtsidure
erhalten wird.

3.911 mg Sbst.: 11.228 mg CO,, 2.761 mg H,0.
CsH, 40O, (230). Ber. C 78.3, H 7.8. Gef. C 783, H 7.9.

Den 2. Anteil des Decarboxylierungsgemisches erhidlt man nach dem Um-
krystallisieren aus Acetonitril in Form von langen, biischelférmig angeord-
neten Nadeln, die bei 151° schmelzen und im Gemisch mit der oben beschrie-
benen Sdure vom Schmp. 157—158° eine starke Erniedrigung des Schmelz-
punktes zeigen. Die neue Sdure stellt das cis-Isomere (XIIIa) der 3.4-Di-
methyl-6-phenyl-A3-tetrahydro-benzoesiure vor.

4.005 mg Sbst.: 11.498 mg CO,, 2.899 mg H,O.
CysH 30, (230). Ber. C 78.3, H 7.8. Gef. C 78.3, H 8.1.

5) Isobutyliden-malonsdure-didthylester und
2.3-Dimethyl-butadien.

34-Dimethyl-6-isopropyl-cyclohexen-(3)-dicarbonsiure-
(1.1)-didthylester.

Der bislang noch unbekannte Isobutyliden-malonsiure-didthyl-
ester wurde aus 54 g Isobutyraldehyd, 120 g Malonsduredidthyl-
ester und 120 g Essigsdureanhydrid durch 24-stdg. FErhitzen auf 125 bis
130° in einer Ausbeute von 90 g erhalten. Sdp.,, 115—116°.

150 g dieses Esters werden mit 100 g techn. 2.3-Dimethyl-butadien
12 Stdn. auf 170-—180° erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgt in gleicher Weise,
wie dies fiir die voranstehenden Beispiele angegeben worden ist. Das in guter
Ausbeute entstandene Addukt siedet bei 155—157° (11 mm).

4.616 mg Sbst.: 11.713 mg CO,, 3.960 mg H,0. — 3.519 mg Sbst.: 5.556 mg AgJ.
C H 0, (296). Ber. C 68.9, H 9.5, 20C,H; 30.4.
Gef. |, 69.2, ,, 9.6, . 30.3.

6) Propyliden-malonsdure-didthylester und
2.3-Dimethyl-butadien.

3.4-Dimethyl-6-dthyl-cyclohexen-(3)-dicarbonsédure-
{1.1)-didthylester.

Die Dien-Synthese der beiden oben genannten Komponenten vollzieht
sich bei 12-stdg. Erhitzen im Autoklaven auf 180%. Das Addukt, des 3.4-Di-
methyl-6-4thyl-cyclohexen- (3)-dicarbonsidure-(1.1)-didthylesters
stellt eine farblose, schwach riechende Fliissigkeit vom Sdp.;; 149-—150° vor.

4.963 mg Shst.: 12.356 mg CO,, 4.080 mg H,0.
CigH,cO4 (282). Ber. C 68.1, H 9.2. Gef. C 67.9, H 9.2.
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7) Athyliden-malonsdure-didthylester und Cyclohexadien-(1.3).

6-Methyl-2.5-endodthylen-cyclohexen-(3)-dicarbonsidure-
(1.1)-diathylester.

Dieser Hster entsteht bei 12-stdg. Erhitzen der beiden Komponenten
im Autoklaven auf 190—200°. Er stellt eine farblose Fliissigkeit vom Sdp.;,
155—156° vor.
4.573 mg Sbst.: 11.318 mg CO,, 3.474 mg H,0. — 4.619 mg Sbst.: 7.992 mg Ag].
: C,H,,0, (266). Ber. C 67.7, H 8.3, 20C,H, 33.8.
Gef. ,, 67.5, ,, 8.5, ¥ 33.2.

B. Dien-synthesen mit Alkyliden- und Aryliden-cyan-
essigestern und -malodinitrilen.

1)Athyliden-cyanessigsdure-dthylester und 2.3-Dimethylbutadien.
3.4.6-Trimethyl-1-cyan-1-carbomethoxy-cyclohexen-(3) (XIV).

29 g Athyliden-cyanessigsiure-ithylester werden mit 24 g techn. 2.3-
Dimethyl-butadien 12 Stdn. auf 170—180° erhitzt. Bei der Destillation des
Reaktionsproduktes im Vak. geht nach einem Vorlauf (130—155°, 11 mm)
eine Fraktion (32 g) iiber, die zur Hauptsache aus dem Addukt der Kom-
ponenten besteht. Nach nochmaliger Fraktionierung siedet die neue Verbindung
bei 146—149%/11 mm.

5.303 mg Sbst.: 13.708 mg CO,, 3.981 mg H,0. -~ 3.952 mg Sbst.: 0.215 ccm N
(22°, 750 mm).

C,H,,0,N (221). Ber. C 70.6, H 8.6, N 6.3. Gef. C 70.5, T 84, N 6.2,

2) Benzyliden-malodinitril und 2.3-Dimethyl-butadien.
34-Dimethyl-6-phenyl-1.1-dicyan-cyclohexen-(3) (XV).

30 g Benzyliden-malodinitril werden im Autoklaven mit 18 g techn.
2.3-Dimethyl-butadien und 20-—30 Gewichtsteilen Benzol als Ldsungsmittel
rasch auf 185—195% erhitzt. Man 146t die Komponenten 10 Stdn. bei dieser
Temperatur miteinander reagieren. Nach dem Verdampfen des I.osungsmittels
wird der Autoklaveninhalt im Vak. destilliert. Fr siedet ohne Vorlauf von
155—156°%/2 mm. Ausb. 42 g.

Das Destillat erstarrt beim Verreiben mit wenig Methanol sofort zu
einer farblosen Krystallmasse, die das Addukt (XV) vorstellt und die nach
dem Umlésen aus Methanol kompakte, derbe Krystalle vom Schmp. 81--82°¢
bildet.

4.333 mg Sbst.: 12.917 mg CO,, 2.594 mg H,0. - 3.519 mg Sbst.: 0.359 cem N
(229, 748 mm).

CoHp N, (236). Ber. C 81.3, H 6.8, N 11.9. Gef. C 81.3, H 6.7, N 11.6.

C. Dien-Synthesen mit Alkyliden-acetessigestern.
1) Athyliden-acetessigester und Butadien.
6-Methyl-1-acetyl-cyclohexen-(3)-carbonsidure-(1)-4thylester.

60 g Athyliden-acetessigester werden im Autoklaven mit 70 cem Butadien
12 Stdn. auf 170—180° erhitzt. Bei der Destillation des Reaktionsproduktes
im Vak. geht nach einem Vorlauf von dimerem Butadien das Addukt aus den
Komponenten von 124—130° (70 g) iiber. Als Destillationsriickstand bleiben
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etwa 18 g eines gummiartigen Polymerisates im Kolben zuriick. Der 6-Methyl-
1-acetyl-cyclohexen- (3) -carbonsdure- (1) -athylester bildet ein schwach ester—
artig riechendes wasserhelles Ol vom Sdp.,, 126—128°.

Hyvdrierung zum 6-Methyl-1-acetyl-cyclohexen-carbon-
sdure-(l)-athylester.
Bei der katalytischen Hydrierung des Adduktes in Essigester nimmt
es die fiir 1 Doppelbindung berechnete Menge Wasserstoff rasch auf. Der
hydrierte Ester siedet im Vak. bei 127--129%/11 mm.

2) Athyliden-acetessigester und 2.3-Dimethyl-butadien.
3.4.6-Trimethyl-1-acetyl-cyclohexen-(3)-carbonsiure-
(1)-dthylester.

60 g Athyliden-acetessigester werden mit 40 g 2.3-Dimethyl-butadien
12 Stdn. im Autoklaven auf 170—180° erhitzt. Bei der Destillation der
Reaktionsfliissigkeit im Vak. erhilt man als Hauptfraktion (135—142°/12 mm)
76 g eines farblosen Oles, das bei wiederholter Destillation im Vak. nach
Abtrennung eines kleinen Vorlaufs bei 139—141%/12 mm {ibergeht und das
Addukt aus den Komponenten vorstellt.

4.414 mg Sbst.: 11.459 mg CO,, 3.668 mg H,0. — 3.813 mg Sbst.: 3.816 mg Ag].
€y H,a0, (238). Ber. C 70.6, H 9.2, 10C,IL, 19.0. Gef. C 70.8, H 9.3, 10C,H, 19.2.

3) Athoxymethylen-acetessigester und 2.3-Dimethyl-butadien.
34-Dimethyl-6-4thoxy-1-acetyl-cyclohexen-(3)-carbonsiure-
(I)-dthylester (XVI).

62 g Athoxymethylen-acetessigesters) (Sdp.,, 142—143% werden im
Autoklaven mit 40 g techn. 2.3-Dimethyl-butadien 12 Stdn. auf 170—180°
erhitzt. Das dickfliissige, dunkelgefirbte Reaktionsprodukt wird zur Ent-
fernung von etwas gebildetemn Methylkautschuk im Vak. destilliert. Dabei
wird nach einem etwa 8 g betragenden Vorlauf eine Hauptfraktion (55 g,
Sdp.ys 1201609 abgetrennt, die nach nochmaliger Fraktionierung im Vak.
das Addukt aus den Komponenten als farbloses Ol vom Sdp.,, 153—155°
liefert.

4.555 mg Sbst.: 11.221 mg CO,, 3.582 mg H,O.

CsH,,0, (268). Ber. € 67.1, H 8.9. Gef. C 67.2, H 8.8.

Bei lingerem Stehen des Adduktes im verschlossenen Gefil3 erstarrt es

allmihlich zu einer farblosen Krystallmasse.

D. Dien-Synthesen mit dem Athylen-tetracarbonsiure-

tetradthylester.

1) Athylen-tetracarbonsiure-tetraithylester und 2.3-Dimethyl-
butadien.
4.5-Dimethyl-cyclohexen-(4)-tetracarbonsiure-(1.1, 2.2)-
tetradthylester.

57 g Athylen-tetracarbonsiure-tetraithylester (Schmp. 579 werden in
konz. Benzol-Losung mit 20 g 2.3-Dimethyl-butadien 6 Stdn. im Autoklaven
auf 170—180° erhitzt. Nach dem Verdampfen des I,6sungsmittels fraktioniert

5) Claisen, A. 297, 16 [18971.
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man das Reaktionsprodukt 2-mal im Hochvakuum. Das Addukt aus den
Komponenten bildet ein farbloses dickfliissiges Ol, das bei 151—153%/0.1 mm
siedet. Ausb. 65 g.

4.002 mg Shst.: 8.876 mg CO,, 2.682 mg H,0. -~ 3.723 mg Sbst.: 8.713 mg Ag].
CooHuoOs (398). Ber. C 60.2, H 7.5, 40C,H; 45.2. Gef. C 60.5, H 7.5, 40C,H; 44.9.

2) Athylen-tetracarbonsidure-tetradthylester und Butadien.
Cyclohexen-(4)-tetracarbonsdure-(1.1, 2.2)-tetradthylester (XIX).

40 g Athylen-tetracarbonsiure-tetraithylester werden mit 40 ccm
Butadien 8 Stdn. im Autoklaven auf 170—180° erhitzt. Bei wiederholter
Fraktionierung im Hochvakuum erhdlt man den Cyclohexen-(4)-tetra-
carbonsiure-(1.1,2.2)-tetradthylester (XIX) als dickfliissiges, wasser-
helles Ol vom Sdp.,; 149—151° Ausb. 35 g.

Katalytische Hydrierung zum Cyclohexan-tetracarbon-
saure-(1.1, 2.2)-tetradthylester (XX).

Bei der Hydrierung des im vorangehenden Abschnitt beschriebenen
ungesattigten Hsters in Eisessiglosung mit Platindioxyd als Katalysator wird
die fiir 1 Doppelbindung berechnete Menge Wasserstoff glatt aufgenommen.
Der Cyclohexan-1.1, 2.2-tetracarbonsiure-tetradthylester (XX) bildet ein
farbloses dickfliissiges Ol vom Sdp.,; 190—192°.

Verseifung und Ubergang in Hexahydro-phthalsiure (XXI).

a) Alkalische Verseifung: 9 g des hydrierten Esters werden mit
30 ccm 30-proz. dthylalkoholischer Kalilauge {ibergossen. Die Verseifung
setzt sofort unter Frwiarmung und Abscheidung eines farblosen Salzes ein.
Man kocht die Reaktionsfliissigkeit 2 Stdn. unter Riickflull auf dem Wasser-
bade, verdiinnt nach dem Frkalten mit Wasser, sduert mit Salzsiure an und
dampft im Vak. zur Trockne ein. Der Riickstand wird wiederholt mit Essig-
ester ausgekocht.

Beim Abdampfen des Essigesters hinterbleibt eine stark mit Ol durch-
setzte farblose Krystallmasse, die man mit etwas Acetonitril verreibt und
absaugt. Beim Umkrystallisieren aus Acetonitril erhdlt man sie in Form
von farblosen wohlausgebildeten Krystallen, die den Schmp. 190—1919
(u. Aufschiumen) der cis-Hexahydro-phthalsiure (XXI) besitzen und im
Gemisch mit einem Priparat anderer Herkunft keine Depression zeigen.

4.721 mg Shst.: 9.676 mg CO,, 3.037 mg H,O.

CaH,,0, (172). Ber. C 558, H 7.0. Gef. C 55.9, H 7.2.

b) Saure Verseifung: 2g des hydrierten Tetradthylesters (XX)
werden mit 6 cem konz. Salzsidure 6 Stdn. im EinschluBrohr auf 150° erhitzt.
Nach dem Erkalten ist der Rohrinhalt zu einer schwachgefiarbten Krystall-
masse erstarrt. Man saugt sie scharf ab, wischt sie mit Wasser und krystallisiert
sie aus Acetonitril um.

Die so erhaltene Sidure erweist sich durch Analyse, Schmelzpunkt (2229
und Mischprobe als identisch mit #rans-Hexahydro-o-phthalsiure.

4.709, 3.931 mg Sbst.: 9.652, 8.043 mg CO,, 2.946, 2.529 mg H,O0.

C,H,,0, (172). Ber. C 55.8, H 7.0. Gef. C 55.9, 55.8, H 7.0, 7.2.



