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4. Kurt Alder,  Franz Pascher und Andreas S c h m i t z :  
Uber die Anlagerung von Maleinsaure-anhydrid und Azodicarbon- 
saure-ester an einfach ungesattigte Kohlenwasserstoffe. Zur Kenntnis 

von Substitutionsvorgangen in der Allyl-Stellung *) . 
..%us (1. Chciii. Institut (1. 1-nirersitiit K d n 7  

(1Cingegangcn mi S. 0ktolx.r 1942.) 

Die Frage nach dem Keaktionsvermiigen einfach ungesattigter Kohlen- 
wasserstoffe gegen u,P-ungesattigte Verbindungen, insbesondere gegen Malein- 
saure-anhydrid, ist noch nicht systematisch untersucht worden, obwohl ihre 
Bearbeitung nach niehreren Richtungen hin wertvolle Aufschlusse verspricht. 
Wohl liegen aus neuerer Zeit eine Keihe von Patentannield~ngen~) vor, in 
denen die Anlagerung von Kohlenwasserstoffen mit isolierten Doppel- 
bindungen an Maleinsaure-anhydrid und andere a$-ungesattigte Dicarbon- 
sauren beansprucht wird. Die Addukte entstehen beim Erhitzen der Kom- 
ponenten auf Temperaturen von 180-250O und enthalten die Bestandteile 
im Verhaltnis 1 Mol. : 1 Mol. Soweit sich in den zitierten Patentschriften auf 
ihre Konstitution uberhaupt Hinweise finden, werden diese Addukte allgemein 
als ,,substituierte Bernsteinsauren" angesprochen. Beweise fur eine solche 
Auffassung liegen indes nicht vor. Lediglich die Parallele zu den Anlagerungen 
des Maleinsaure-anhydrids an Benzol-Homologe, die nach den Untersuchungen 
von Bin apf 1 z, vielfach zu Verbindungen mit gesicherter Konstitution fuhren 
und die durchweg nach dem folgenden Schema verlaufen, deuten auf einen 

analogen Reaktionsverlauf auch bei einfachen Olefin-Kohlenwasserstoffen. 

*) Uber substituierende Additionen, I. Mitteilung. Fur die unter Verlagerung von 
Wasserstoff verlaufenden Additionen des Maleinsaure-anhydrids und anderer a,  P-unge- 
sattigter Carbonylverbindungen wurde die Bezeichnung ,,substituierende Additionen" 
vorgeschlagen. um sie von den ,,Diensynthesen" zu unterscheiden, bei denen lediglich 
Doppelbindungen aufgerichtet oder verlagert werden, ohne da13 es zu einer Verschiebung 
von Wasserstoff- oder anderen Atornen aus dein Rereich der einen in den der anderen 
Komponenten komnit. (IC. Alder ,  Die Methode der Diensynthese. Hdbch. d. biolog. 
Arbeitsmethoden, Abt. I, Teil 2, 2. Halfte, Bd. 11, Verlag Urban  11. Schwarzenberg .  
Berlin und Wien 1933, S. 3171.) 

I) N. V. d e  R a t a a f s c h e  P e t r o l e u m  M a a t s c h a p p y ,  Franz. Pat. 743302 
(C. 1933 11, 1437). beschreibt die Addition technischer Alkene an Maleinsaure-anhydrid. 
])as Franz. Pat. 801 919 (C. 1937 I, 2456) der I .  G. P a r b e n i n d u s t r i e  A,-G. beansprucht 
die Anlagerung a, P-ungesattigter aliphatischer Dicarbonsauren an die einfachen Poly- 
nierisate von Olefin-Kohlenwasserstoffen, wie z. B. '  Di-atnylen, Tri-isohutylen u. a. ni. 
Auch die Anlagerungen ron Maleinsaure-anhydrid an Terpeii-Kohlenwasserstoffen mit 
isolierten Doppelbindungen, die den Gegenstand inehrerer Patentschriften bilden 
(E. G. P e t e r s o n ,  Amer. Pat. 1 9 9 3  031 (C. 1935 11, 446), iibertragen an die Hercules 
Powder Comp. und spatere Patentschriften; s. auch K. H u l t z s c h ,  Angew. Chem. 
51, 920 [1938]; B.  72, 1173 [1939]), sind hier zu nennen. 

e, Dtsch. Reichs-Pat. 607380 (C. 1935 I ,  2087) : Dtsch. Reichs-Fat. 623338 (C. 1936 I, 
5551) .  
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Der Anreiz zu einer Beschaftigung niit diesen Vorgangen lag fur uns vor 
allem in dem Gesichtspunkt, daW sie nach dem Gesagten vermutlich zu den 
,,substituierenden Additionen" gehoren, die am hiesigen Institut seit langerer 
Zeit untersucht werden. Auch die haufig aufgeworfene Frage nach der Brauch- 
barkeit der Anlagerung von Maleinsaure-anhydrid fur den Nachweis konju- 
gierter Doppelbindungen hat uns zur vorliegenden Untersuchung veranlaI3t. 

Wir haben zunachst das uber die Reaktion bereits vorliegende Material 
dahin erganzt, daB wir die Reihe der einfachsten Olefine auf ihr Reaktions- 
vermogen mit Maleinsaure-anhydrid hin pruften in der Erwartung, gerade 
bei diesen bislang nicht untersuchten Fallen eine Beweisfiihrung am iiber- 
zeugendsten durchfuhren zu konnen. 

Es  ist bezeichnend und fur den Verlauf der Reaktion auch aufschluflreich, 
daW das A t  h yle  n ein einfaches3) Additionsprodukt mit Maleinsaure-anhydrid 
nicht gibt, jedenfalls nicht unter Beding~ngen~),  bei denen alle anderen lwn 
uns untersuchten Olefin-Kohlenwasserstoffe mehr oder weniger leicht reagieren. 

Das P r opyle  n reagiert zwar schwerer mit Maleinsaure-anhydrid als die 
hohermolekularen Olefine, zeigt aber im ubrigen bereits das Verhalten, das 
fur jene charakteristisch isr. Neben einem harzartigen Mischpolymerisat ent- 
steht das einfache Addukt, das eine Vereinigung von je eineni Mol. beider 
Komponenten vorstellt. Es  ist das e inzige definierte Reaktionsprodukt, das 
bei dieser Umsetzung entsteht. Seine Konstitution ist die eines Allyl-  bern-  
s t e insau re -anhydr ids  (I) .  Dies folgt mit Sicherheit aus dem Vergleich 
niit einem auf anderem Wege hergestellten Praparat von Allyl-bernstein- 
saure (11), ferner durch Hydrierung zur n-Propyl-bernsteinsaure (111) sowie 
schliealich durch oxydativen Ahhau zur Tricarballylsaure (IV) : 

Aus diesen Ergebnissen sowie aus der Tatsache, daW das Athylen unter 
gleichen Bedingungen nicht mit Maleinsaure-anhydrid reagiert , ist zu folgern, 
daI3 die Addition an dem der Doppelbindung benachbarten Kohlenstoffatom, 
an der CH,-Gruppe, vor sich geht, wobei ein H-Atom dieser Gruppe abgelost 

a) Geringe Mengen eines amorphen Addukts, die sich bei der Umsetzung bilden, 
gehoren offenbar zu den harz~rtigen Mischpolymerisaten, die als Nebenprodukte auch 
bei den Umsetzungen der apderen Olefine auftreten. 

4) Erhitzen des Kohlenwasserstoffs auf 2300 im Autoklaven mit einer Benzol-Liisung 
von Naleinsaure-anhydrid 
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und in den Bereich des Maleinsaure-anhydrids verlagert wird. Diese ,,sub- 
stituierende Addition" des Maleinsaure-anhydrids ist eine typische , ,Sub- 
stitution in der Allyl-Stellung" 4 ' t )  und erfolgt an der gleichenstelle des Kohlen- 
wasserstoffmolekuls, an der z. B. auch die Chlorierung bei hoherer Temperatur 
vor sich geht, die Zuni Allylchlorid fiihrtj). 

CHs CHsCl 

, 
C H - i - - C l t  - + C H  - I  HCI 

!I 

CHz CH* 

Durch die eindeutige Festlegung der Doppelbindung im Addukt 
Propylen+Maleinsaure-anhydrid ist mit Sicherheit die direkte Substitution 
an der CH,-Gruppe festgelegt und eine Interpretation des Vorganges ausge- 
schlossen, an die noch zu denken ware. Ihr Wesen bestande in der primaren 
Einwirkung der Doppelbindungen beider Komponenten aufeinander. Als 
polarisierte Grenzformen V und VI konnten sie ein Vorprodukt VII mit 
Zwitterion-Struktur bilden, das sich durch Wasserstoffwanderung sekundar 
zu VIII stabilisiert : 
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Das Ergebnis einer solchen Reaktionsfolge ware das Anhydrid der Pro- 
penyl-bernsteinsaure (VIII), wahrend, wie wir gezeigt haben, das Allyl-bern- 
steinsaure-anhydrid (I) - und nur dieses allein! - bei der Addition entsteht. 

Um die beim Propylen erhaltenen Ergebnisse weiter zu stutzen, haberi 
wir eine Reihe von anderen Kohlenwasserstoffen der Olefinreihe mit Malein- 
saure-anhydrid umgesetzt und z. TI. auch auf ihre Struktur hin untersucht. 

Z i e g l e r  u. Mitorb-iter, A. 661, 80 [1942]. 
6 )  S. die Ausfiihrungen im zweiten Teil dieser Arbeit. 
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Die Addition an die n -Bu ty lene  verlauft leichter als diejenige an das Pro- 
pylen. Leider verfiigten u-ir vorerst nur iiber Gemische der beiden n-Butylene, 
in denen die @-Form vorherrschte. Das Ergebnis ist das erwartete: neben 
einem harzartigen Mischpolymeren erhielten wir in guter Ausbeute das ein- 
fache Addukt, das als Anhydrid der (noch unbekannten) Cro ty l -be rns t e in -  
s au re  (IX) identifiziert werden konnte. Diese Struktur folgt aus dem 
Ergebnis der katalytischen Hydrierung der IX entsprechenden freien 
Saure X, die zur n-Rutyl-hernsteinsaiure (XI) fiihrt, und aus dem oxy- 
dativen Abbau, der 'rricarballylsaure (XII) ergibt. Offenbar stellt also 
auch hier die Addition des Maleinsaure-anhydrids eine Substitution an einer 
der beiden (gleichwertigen) CH,-Cruppen des Kohlenwasserstoffs vor : 

.- .. ~.~ .~. . .. ~ . - .. ~ ~. .____. . 
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Die Frage nach deni Schicksnl de? a-Butylens, das in unseren Ausgangsmaterialieil 
sicher enthalten war, bei dieser Umsetzung mu0 vorerst offenbleiben. Ein zweites 
Addukt entstand neben dem Crotyl-bernsteinsaure-anhydrid (IX) nicht. jedenfalls nicht 
in einer Menge, die seine Isolierung ermoglicht hatte. Nach den weiter unten (beim 
Allyl-benzol) dargestellten Ergebnissen ist mit der Moglichkeit zu rechnen, daf3 auch das  
a-Butylen mit Maleinsaure-anhydrid - wie das p-Isomere - zum Crotyl-bernsteinsaure- 
anhydrid (IX) fiihrt. Eine Untersuchung dieser Verhaltnisse ist noch nicht abgeschlossen. 

Auch die Anlagerung von Maleinsaure-anhydrid an I sobu ty len  nimmt 
den erwarteten Verlauf und fiihrt zum [@-Methyl  - ally11 -be  r ns  t e i n sau r  e - 
a n h y d r i d  (XIII) .  Die Struktur dieser Verbindung haben wir durch Hydrie- 
rung der freien Saure (XIV) zur bekannten Isobutyl-bernsteinsaure (XV) und 
durch Lactonisierung zur ebenfalls bekannten Isopropyl-isoparaconsaure 
(XVI) 6, festgelegt. 

&fit diesen Beobachtungen wire aucll die Struktur eines [P-iLIetIiyl-propenyli- 
bernsteins~ure-anhydrids (XVII) fur das Addukt von Maleinsaure-anhydrid an Iso- 
butylen vereinbar. Allerdings ist sie nach den beim Propylen und beim P-Butylen ge- 
machten Erfahrungen sehr unwahrscheinlich. Mit Sicherheit wird sie sich durch den 
osydativen Abbau des Addukts ausschliel3en lassen, der noch aussteht. 

6 ,  R. P i t t i g  u. A. W. Bnrwel l ,  A ,  304, 275 [1899]. 
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co 
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X V I I .  XVT. xv  

Die in1 Versuchs-Teil beschriebene Anlagerung von Maleinsaure-anhydrid 
an  n-Hexylen und n-Octylen wurde niit Gemischen von Isomeren aus- 
gefiihrt, die sich durch die Lage der Doppelbindung voneinander unter- 
scheiden. Die Umsetzungen haben daher vorerst orientierenden Charakter. 
Als sicher darf jedoch hervorgehoben werden, daB die Ausbeute an einfachem 
Addukt in diesen Fallen besonders gut ist, so daB die Fahigkeit zu einer sub- 
stituierenden Addition mit steigender MolekiilgroBe des ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffs offenbar zunimmt. 

Das Verhalten cycl ischer  Olefine gegen Maleinsaure-anhydrid haben 
wir an den Beispielen des Cyclopentens  und des Cyclohexens gepriift. 
Das Bild, das diese Reaktionen bieten, zeigt die gleichen charakteristischen 
Ziige, welche ihre acyclischen Analoga bei der gleichen chemischen Umsetzung 
aufweisen. Neben harzartigen Mischpolymerisaten entstehen auch hier die 
einfachen Addukte, denen man - zunachst in Analogie zu den oben dar- 
gestellten Erfahrungen die Struktur von Anhydr iden  der A2-Cyclopen- 
t e n  y l -  (1) -be r n s t e i  nsa u r e (XVIII) bzw. der A2- C yc  lo  he xe  n yl- (1)- 
b e r  ns t ei nsau  re  (XIX) zuerkennen mua. 

I 
X V I I I .  X I X .  HC-40 xx' 

I 
H?~-CO,H 

Beide Sauren erweisen sich als ungesattigt und gehen bei der katalytischen 
Hydrierung unter Aufnahme von 2 Atomen Wasserstoff in die Cyclopentyl- 
(XX1)- bzw. Cyclohexyl-bernsteinsaure (XXII) iiber : 

Hz H 2 

H2/ \'\ H2C - C0,H Hz/\'r2 H2C COzH 

H---HC- C 0 2 H  
Hz\ H~,,)H? 1 I I H? 

H----HC- C 0 2 H  
xxr. XXII. 
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Als y,8-ungesattigte Sauren geben die Verbindungen XVIII und XIX 
rnit Leichtigkeit Lactone, so z. B. bei der Anlagerung von H,O, von H,O, 
oder von HOBr an die Doppelbindung. Aus XIX bildet sich z. R.  glatt beini 

, Bromieren in Gegenwart von Wasser ein Bromlacton (XX). 
Da beide Sauren XXI und XXII  in der I,iteratur7) noch nicht beschriehen 

sind, haben wir die eine von ihnen, die Cyclohexyl-bernsteinsaure (XXII) auf 
zwei durchsichtigen Wegen synthetisiert. Die Kondensation von Cyclo- 
hexanon rnit Bernsteinsaure-diathylester fiihrte ziir Cyclohexyliden-bernstein- 
saure (XXIII), die sich durch katalytische Hydrierung glatt in die Cyclo- 
hexyl-bernsteinsaure (XXII) iiberfiihren lieW. Zur gleichen Saure gelangten 
wir auch vom Cyclohexyl-nialonsaure-diathylester (XXV) aus, und zwar 
durch dessen Kondensation rnit Chloressigsaure-athylester iiber die Zwischen- 
stufe des P-Cyclohexyl-athan-x,p,p-tricarbonsa~ire-triathylesters (XXIV) : 

XXIII. XXIY. x x v .  

Die auf beiden Wegen erhaltene Cyclohexyl-bernsteinsaure (XXIII) er- 
wies sich als identisch mit der aus dem -4ddukt Cyclohexen +Maleinsame- 
anhydrid (XIX) dargestellten Saure. 

Ein iiberraschendes Ergebnis erhielten wir, als wir die Reaktion auf das 
Allyl-benzol  (XXVI) iibertrugen. Nach den Erfahrungen von Binapfl?)  
bei den Benzol-Homologen und nach unseren Erfahrungen bei einfachen 
Olefin-Kohlenwasserstoffen war anzunehmen, daB die substituierende Addition 
des Maleinsaure-anhydrids an die vom Phenylkern und von der Vinylgruppe 
flankierten Methylengruppe einsetzen und zum Anhydrid (XXVII) einer 
[x-Phenyl-allyll-bernsteinsaure fiihren werde : 

/\ CHn -CH -CH. 
XXVl. 

\/ IIC CH2 
1 1  
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\ ’  

oc 
\/ 

( )C 
,’ 
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I)as ist jedoch, wie wir nachweisen konnten, sicher nicht der Fall. Viel- 
niehr hat das aus Allyl-benzol und Maleinsaure-anhydrid in recht guter Aus- 
beute entstehende Addukt die Struktur eines [y -P h e n yl-  ally11 -be r ns  t ei  n - 
s a u  r e - a n h yd  r i d s  (XXVIII) : 
- -. -. - 

;) J .  I3inapfl (s. den SchluB dieser Arbeit) spricht eiiie nus Cyclohcxan uiid Maleiii- 
siiure-anhydrid erhaltenc Siure  als Cyclohexyl-bernsteinsaure an. Nach ihren Eigeii - 
schaften ist sie mit der vori iins auf durchsichtige Weise erhaltenen Siure identiscli. 



Ditse Struktur XXVIII folgt zwangsliiufig aus den1 osydativeii ;\bbau 
des Adduktes, der Benzoesaure und Tricarballylsaure (XXIX) ergibt . Sie 
erfahrt eine weitere Stutze durch die Uberfuhrung des Adduktes XXVIII in 
die [y-Phenyl-propyll-bernsteinsaure (XXX) bei der katalytischen Hydrie- 
rung. Znr gleichen Satire (XXX) gelangten wir in Anlehriung an F i c h t e r  und 
H i r  sc he) durch Kondensation von Zimtaldehyd mit Bernsteinsaureester und 
anschlieUende katalytische Hydrierung dcr hierbei erhaltenen Cinnaniyliden- 
1,ernsteinsaure (XXXI) . 

Da nach diesen Beohachtutlgeti an der Struktur XXVIII des Adduktes 
voxi hialeinsailre-anhydrid an Allyl-benzol kein Zweifel aufkommen kann, 
drangt sich die Frage auf, wie dieser iiberraschende ITerlauf der Reaktion zu 
tleuten ist. Damit beruhren wir das allgemeine Kernproblem, das jeder Sub- 
stitutionsvorgang aufgibt und das fur die substituierenden Additionen mit 
~Ialeiti.aiure-anhydrid die folgende Gestalt annininit : Dissoziiert das Donator- 
niolekiil (in den oben besprochenen Fallen der Kohlenwasserstoff) v o r der 
Addition an den Acceptor (Maleinsailre-anhydrid) oder liegt ein echter Sub- 
stitutionsvorgang vor, bei dem die Ablosung des Wasserstoffes und die Ver- 
ankerung des Maleixisailre-anhydrids g l e i c h z e i t i g  erfolgen? Fur den Fall, 
tlafi einr Dissoziation des Donatorinolekiils in Wasserstoff und den Kohlen- 
wasserstoffrest anzunehmen ist, erheht sich die zusatzliche Frage, ob die 
-4hspaltung des Wasserstoffs als Proton, als Anion oder in atoniarer Form 
vor sich geht. 

Die ziveite dieser beiden Fragen kann aiif Grund des bisher niitgeteilten 
Materials noch nicht beantwortet werden. Die ini folgenden gewahlte For- 
niulierung ist in diesem I'unkte noch willkiirlich. Dagegen ist eine Deutung 
tler beini Xllyl-benzol gemachten Beobachtungen kaum anders zwanglos zu 
geben als durch eine primare Dissoziation des Kohlenwasserstoffs. Der nach 
der Abtrennung eines Protons am der hlethylengruppe des Allyl-benzols auf- 
tretende Rest (XXYII a) erleidet eine elektromere Verschiebung, die man 
als Mesomerie der beiden Grenzanordnungen ( S X X I I  a t3 SSSII b 
formelmafiig ziim Ausdruck bringen kann : 

(-) 
CeHS CH--C€I-CH? ~7 H +  X X S I I  : i .  

(-1 
S X X I I  1,. 

J 
ceH, CH-CH-CH, - I  €I+ 

8 )  R .  34, 2188 [IOOl]. 
nerichte d. D. Chem. Grnellnchnft. .T;Arz. 1 , X S V r .  :3 
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Die Addition des (polarisiert zu denkenden) Maleinsaure-anhydrids er- 
folgt nun offenbar an das Allyl-Ion XXXII b unter Bildung des Ions XXXIII, 
das sich schlieRlich durch Aufnahme des Protons zu dem Anhydrid XXVIII 
stabilisiert 7 : 

_____ _ _ _ ~ ~ _ _  

(- (+) (-) (-) 
CeH,-CH = CH-SHa + HC - CH -+ CsHs-CH= CH-CHe -+ CH -- CH 

I \ ’  ‘I 1 -F H+ 

oc co 
‘0’ 

XXVI 11. 

“ Durch diese Interpretation ist die substituierende Addition des Malein- 
saure-anhydrids an Allyl-benzol mit den seit langem bekannten Allylumlage- 
rungen in Verbindung gebracht, fur die ebenfalls freie Allyl-Gruppen (mit 
Ionen- oder Radikalcharakter) lo) als Zwischenprodukte anzunehmen sind. Aus 
diesen Zusammenhangen ergeben sich eine Reihe von neuen experimentellen 
Fragestellungen, die vornehmlich darauf hinauslaufen, an Stelle von Allyl- 
benzol andere Allyl-Verbindungen auf ihr Verhalten bei der substituierenden 
Addition zu prufen. Mit der Durchfuhrung solcher Versuche sind wir beschaf- 
tigt, desgleichen mit Untersuchungen, die durch die folgenden Uberlegungen 
nahegelegt werden. 

Aus dem Verhalten des Allyl-benzols darf gefolgert werden, dal3 die sub- 
stituierende Addition mit Maleinsaure-anhydrid keine ,,echte“ Substitution 
vorstellt, sondern auf einer Addition primar aus dem Donator entstehender 
Spaltstucke an die Doppelbindung des Acceptors beruht. Bei. den einfachen 
Olefinen, z. B. beim Propylen, werden die mesomeren Grenzformen des nach 
Abspaltung des Wasserstoffes verbliebenen Restes H& .CH : CH, c--, H,C: CH 
.CH, miteinander identisch, und es ist nicht zu entscheiden, nach welcher 
der Kohlenwasserstoff reagiert. Das Gleiche gilt fur alle oben untersuchten 
Olefine und Cycloolefine. Eine planmaRige Bearbeitung der substituierenden 
Addition wird auf weniger symmetrisch gebaute Objekte auszudehnen sein, 
bei denen - wie beim Allyl-benzol - die Grenzformen der Spaltstucke von- 
einander verschieden sind. 

9) Die Konstitution XXVIII des Addukts Allyl-benzol + ;lialeiiisaure-anhydrid 
legt die Prage nahe, ob der Ausgangskohlenwasserstoff unter den Bedingungen der 
Addition nicht eine Umlagerung zum P-Methyl-styrol erleidet: C,H, .CH, .CH :CH,+C,H, 
. CH : C H  . CH,. Wir konnten diese Moglichkeit durch das Experiment ausschlieflen. 
P-Methyl-styrol und Maleinsaure-anhydrid ergeben unter den beim Allyl-benzol an- 
gewandten Bedingungen n i  c h t  das Addukt (XXVIII), sondern andere Umsetzungs- 
produkte, auf die wir im einzelnen bei anderer Gelegenheit zuriickkommen werden. 

lo) Literatdr s. bei W. Hiickel ,  Theoretische Grundlagen der Organischen Chemie, 
3. Aufl., Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzig 1940, S. 279. 
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Einen erstenschritt in dieser Richtung haben wir beim Dia l ly l  (XXXIX) 
getan, das sich unter den ublichen Bedingungen mit Maleinsaure-anhydrid 
umsetzt. Das Reaktionsprodukt besitzt die Konstitution eines Hexad ie  n- 
(2.5)-yl-(l)-bernsteinsaure-anhydrids (XI,). Diese Struktur fur das 
Addukt folgt aus dem Ergebnis der katalytischen Hydrierung, die mit der 
freien Same ausgefuhrt, zur 12-Hexyl-bernsteinsaure (XLI) fiihrt. Die 
Lage der Doppelbindungen ergibt sich aus dem oxydativen Abbau zur Tri- 
carballylsaure (XLII) : 

HtC:CH.CHZ.CHz.CH:CHz -t HC-CH + HzC:CH.CHz.CH:CH.CHz.CH -CHz 

HsC-[CHz]n-CHz-CH CHz HZC - C H -  CHz 
~ 

COzH COzH 
XLI. 

I /  
COzH COzH COzH 

XLII. 

Das nach der Abspaltung des Protons verbliebene Anion XLIIIa  
reagiert im Sinne der mesomeren Grenzformel (XLIII b) : 

(-) (-) H,C = C H - - C H z - C ~ - C ~  = C H ~  -++ HzC=CH-CHz -CH = CH---CH2 

XLIIIa. XLIII 1,. 
.~~ 

Wahrend beim Allyl-benzol die Ausbildung der Konjugation von Doppel- 
bindung und Benzolkern als eine der treibenden Krafte fur die elektromere 
Verschiebung ,,in Richtung auf" die Grerlzform XXXII b anzusehen ist, fallt 
dieses Moment beim Diallyl fort. Die substituierende Addition erscheint so 
dazu berufen, unsere Kenntnisse der Abhangigkeit elektromerer Verschiebun- 
gen von konstitutiven Binflussen auszubauen und zu vertiefen. 

Dariiber hinaus aber ist zu erwarten, daB sie uns auch uber das Wesen 
der Mischpolymerisation, die, wie wiederholt hervorgehoben wurde, die sub- 
stituierende Addition stets begleitet, wertvolle Aufschliisse verspricht. Die 
Konstitutionsermittlung der Mischpolymerisate, die die unerla13liche Voraus- 
setzung fur eine Auswertung der hier angedeuteteri Zusammenhaxige bildet, 
ist in Angriff genonimen. 

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen ferner, da13 das Maleinsaure-anhydrid 
als diagnostisches Hilfsmittel zum Nachweis von konjugierten Doppel- 
bindungen dort mit 1.orsicht anzuwenden ist, wo die Addition an die zii unter- 
suchenden Verbindungen nur bei hoheren Temperaturen vor sich geht. In  
Zweifelsfallen sind zusatzliche Mal3nahmen erforderlich, die die Unterscheidung 
zwischen einer ,,Dien-Synthese" und einer , ,substituierenden Addition" ge- 
statten. Im ersten Falle gehoren die Addukte in die Reihe der hydrierten 
Phthalsauren, in1 zweiten zum Typus monosubstituierter Bernsteinsauren. 
Dort sind die Carboxylgruppen einer sterischen Umlagerung in die trans- 
Reihe fahig, hier dagegen nicht. Das Kriterium der sterischen Umlagerungs- 

3 * 
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fahigkeit wird zweckmaJ3ig auf die h y d r i e r t e n  -1ddukte angewendet, da 
anderenfalls nach den bekannten Erfahrungen von I:i t t i g Wanderungen der 
Doppelbindung die Verhaltnisse komplizieren kiinneri. 

~. ~ . ... . ~~ ~ ~ .... ~. _ _  . .. ~~ . 

\-e r a1 1 ge iiie i n e  r u n g 11 11 (1 ne 11 e 12 r a g e s  t c 11 11 nge 11. 

1) ie  E s t e r  d e r  A z o d i c a r b o n s a u r e  a l s  Acceptoren .  
Die oben mitgeteilten Beobachtungen lassen sich leicht in einen nllge- 

meinen Zusamtnenhang hineinstellen, woraus sich iieue Gesichtspunkte untl 
Fragestellungen ergeben. Nach allen vorliegenden Erfahrungen kann cs 
keinem Zweifel unterliegen, daJ3 die bei hoheren Temperaturen erfolgeritleii 
Anlagerungen von Maleinsaure-anhydrid an einfach ungesattigte Kohlen- 
wasserstoffe als , , S u b s t i t u t i o n  e ii i n  Ally1 - S t el l  u n g " anzusprechen siiid. 
Sie nehmen also den gleichen Verlauf wie die Einwirkung von niolekulareni  
S a u  e r s t o f f l1) und von geeigneten Chino  ne  n 12) auf ungesattigte Kohlen- 
wasserstoffe, die ebenfalls an den1 durch die Nachbarschaft der C=C-Doppel- 
bindung aufgelockerten Wasserstoff einsetzen. So geht z. B. die Addition voxi 
Cyclohexen -(als Donator) 13) 

riach den1 folgendcn Schema 
an den iiiolekularen Sauerstoff (als ;\cceptor) 
vor sich: 

aiideren Ox\.tlatioiisiiiittelii \Yie CrO,l4) und 
" I  

SeO,'") auf ungesattigte Kohlenwasserstoffe erfolgt in gleicher Weise. Nur 
erleiden i n  diesen Fallen die einfachen, priniar entstehenden Addukte Um- 
wandlungm. die iiber den Ort cler erfolgenden .4nlagerung keinen Zweifel 
lassen, \\ ic das Beispiel der Eiiiwirkung von Selendiosyd auf das  1)ihydro- 
t1icyclol)eiitndieii (X1,IV) zeigt le) : 

' I )  S. t l i c .  ii:.iicstt.n .\IitteilunKtti: € I .  H o v k  11. .A.  S e u w i r t h ,  1%. 72, I.%)? ' I O N  ; 
I<. CritJgc,t , ,  1 1 .  I'ilz 11.  H. F l y g n r e ,  1%. 72, 1 7 V J  [1039;; tlortselhst iilteri. 1,itvr:ttur. 

I') I<. Criegec. ,  14. 69, 2758 [1936j. 

13) Bei substituierenden Additionen sei als Dotiator das den Wassrrstoff :il)Kelwn<lt., 

14) a. \Vit idaus,  B. 53, 491 [1920j; dortselbst altere Literatur. 
15) S. die ueuesten Liternturiil,-rsiclit~ii 1x2 G. S t e i n ,  A i i ~ c i v .  Chrni. .54. 146 !194l-:  

1:. \Veygand  11. K. S c h r o d e r ,  ij. 74, 1844 [194lj. 
l a )  K. -4lder 11. G .  S t e i n ,  A. 314, 205 [1933]. Die in dieser Arbeit beschriel)i.tivi!, 

schr glatt  verlaufetiden Oxydationcn haben (lie Abhangigkeit des Re:iktions\.rrlaufs 
vom Losungsrnittel erstinalig aufgezeigt. Die ,,acylierende Oxydation" in Gegenwnrt 
von Esigsaure-anhydrid ist  inzwisclien Iiiiufig bei priiparativen Arbeiten angewendet 
worden. Die nildung von Essigsaure-estern in Gegenwart VOII Essigsaure-arihydrid untl 
yon Xthern in Anwsx ihe i t  von Alkoholen deutet darauf hin, daW die prinilr  aus Kohlen- 
wasserstoffen und Selendioxyd gebildeten Produkte I3ster einer (unbrkannten) unter- 
selenigcu SBure vorstellen. Ihre noch unl)cwiesene Konstitution ist  oben durch den 
Strukturausclruck (XLV) angedeutet. Die Rildung vori elenicntaretn Selen bei diesen 
Osydationrn (liirftt. durch cine nisprnl""tionii.riinR c1irsc.r Siiure, zil d e u t r n  scin. 

~11s -1cceptor das den Wasserstoff aufnehniende Xolekiil bezeichnct. 



XLVII. 

Uas nicht isoliertr Priiiiarprodukt a\.' erleidet, je nachdeni, 01) in 
(kgenwart von Alkohol oder von Essigsaure-anhydrid gearbeitet -wird, eine 
-4bwandlung zum Ather (XLVI) oder zur Acetyl-Verbindung (XLVII) . 
Heide Ubergange lassen erkennen, daI3 die Einwirkung von Selendioxyd auf 
tlas Dihydro-dicyclbpentadien (XI,IV) in Allyl-Stellung vor sich gegangen ist. 

SchlieDlich findet die gesteigerte Beweglichkeit des Wasserstoffs in Allyl- 
Stellung auch in dem Verhalten der Olefine gegen Halogen ihren Ausdruck, 
und zwar dann, wenn die Addition des Halogens an die Doppelbindung zuriick- 
gedrangt wird. Diese Bedingung ist beim Arbeiten mit elementarem Halogen'') 
i n  der Gasphase durch Anwendung von hoheren Temperaturen (Propylen --+ 
-\llyl-chlorid) oder nach neuesten Erfahrungen in fliissiger Phase dnrch Ein- 
\virkung von locker gebundenem Halogen1*) auf Olefine erfiillt. 

Die Erkenntnis, daI3 auch die Einwirkung von Maleinsaure-anhydrid auf 
Kohlenwasserstoffe init isolierten Doppelbindungen in diesen Komplex von 
, , Substitutionsvorgangen in der Allyl-Stellung" hineingehort, hat uns ver- 
anlafit, die Frage zu priifen, ob auch noch andere ungesattigte Verbindungen 
h i  der Einwirkung auf ungesattigte Kohlenwasserstoffe die Rolle des Maleiii- 
saure-anhydrids (und der anderen oben genannten Acceptoren) iibernehmen 
konnen. Fur tins lag es nahe, diese Priifung unter den1 folgenden Cesichts- 
1 )ti nkt  vorzunchmen . 

Bei ,,Diensynthesen" 1aiWt sich das Maleins~iure-aiiliydrid durch andere 
, ,I'hilodiene" ersetzen und die Frage drangt sich auf, ob und inwieweit ein 
solcher Ersatz auch bei ,,substituierenden Additionen" moglich ist, wo Philo- 
diene als H-Acceptoren fungieren. 

Unter dieseni Gesichtspunkt betrachtet, erscheinen einige Beobachtungen 
x i  Kohlenwasserstoffen bedeutungsvoll, die schon vor langerer Zeit he- 
schriehen wurden und die, richtig interpretiert, erkennen lassen, da13 auch die 
Ester der Azodicarbonsaure ROOC .N:N .CO, .R als weitere Gruppe aus- 
gepragter Acceptoren bei Additionen fungieren, die unter 1-erlagerung von 
Wasserstoff am der Allylstellung verlaufen. Diese Verhaltnisse seien zunachst 
aiii Beispiel des Tetralins erlautert. S to l l6  uiid Reicher t lg)  erhielten beini 
Kochen des Kohlenwasserstoffs mit Azodicarbonsaure-diniethylester und 
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-diathylester Addukte, denen sie die Konstitution (XLIX) von Estern des 
ar-Tetrahydro-2-[dicarboxy-hydrazino]-naphthalins beilegen. Diese Annahme 
griindet sich auf die Analogie im Verhalten der Azodicarbohsaure-ester gegen 
aromatische Kohlenwasserstoffe, wo die Anlagerungen unter dem Einflul3 
von Katalysatoren vor sich gehen und erwiesenermal3en Substitutionen am 
aromatischen Kern vorstellen. Aus Naphthalin und Azodicarbonsaure- 
dimethylester in Gegenwart von elementarem Jod und wasserfreiem Chlor- 
wasserstoff entsteht beispielsweise der Naphthylen-1.4-dihydrazin-tetracarbon- 
saure-tetramethylester (XLVIII) zo) : 

Auf diese Erfahrung gestutzt, haben Stol l6  und ReichertXD) auch fur 
die Addition von Azodicarbonsaure-dimethylester an Tetralin, d ie  ohne  
Konde  nsa t ionsmi t t e 1 du  r c h ge f ii h r  t w ur  d e  , einen entsprechenden 
Reaktionsverlauf angenommen und dem Addukt ohne nahere Untersuchung 
die Konstituion ekes  ar-Tetrahydro-2-[dicarbomethoxy-hydrazino]-naphtha- 
lins (XIJX) beigelegt. Ein von uns 21) durchgefiihrter Abbau des Anlagerungs- 
produktes von Azodicarbonsaure-dimethylester an Tetralin hat ergeben, da13 
die Annahme nicht zutrifft, sondern dal3 der Ester unter Wasserstoffver- 
schiebung in den alicyclischen Teil des Kohlenwasserstoffes eintritt. Das 
Addukt besitzt die Konstitution (I,) eines ac- Te  t r a hydro-  1 - [dicar bo- 
me t  hoxy-  h yd r  a zino] - n a p h t h a  li ns22). Diese SchluBfolgerung ergibt sich 
bereits aus der Beobachtung, daB sich der Hydrazinrest als Hydrazo-dicarbon- 
saure-ester wieder abspalten la&, wobei 1.2-Dihydro-naphthalin &I) ge- 
bildet wird. 

Aus diesern Abbau folgt, daB die ,,substituierende Addition" des Azo- 
dicarbonsaure-dimethylesters am Tetralin nicht im aromatischen Kern, 
sondern ,,in der Seitenkette" vor sich gegangen ist. Wie die Anlagerung des 
molekularen Sauerstoffs und des Maleinsaure-anhydrids an Tetralin, die zu 
den Verbindungen (LII) 23) bzw. (LIII) z4) fuhren, stellt auch sie eine ,,Sub- 
stitution in Allyl-Stellung" vor. 
._ . __-- 

20) K .  Stollt! u. G. A d a m ,  Journ. prakt. Chem. [2] 111, 167 [1925]. 
21) Unsere ersten Arbeiten iiber die Anlagerung von Estern der Azodicarbonsaure 

an Kohlenwnsserstoffe liegep schon mehrere Jahre zuriick. Si t  wurden mit Hrn. Dr. 
R. Meyer durchgefiihrt und nach langerer Pause gemeinsam mit Hrn. €I. So11 fort- 
gesetzt. Da die Zeitverhiiltnisse zu einer erneuten Uiiterbrechung zwangen, sind oben 
nur die Hauptcrgebnisse dieser Arbeiten mitgeteilt. Die Veroffentlichung des gesamten 
Materials (einschlieljlich der experimentellen Belege) sol1 in Kiirze erfolgen. 

22) Der Beweis, dalj der Azodicarbonsaure-ester in 1-Stellung des hydrierten Ringes 
eintritt, mird an anderer Stelle gefuhrt werden. 
9 H. Hock u. W. Susemihl ,  B. 66, 61 [1933]. 
24) J. Binapf l ,  Dtsch. Reichs-Pat. 607 380 (C. 1935 I, 2087). 
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H I C .  OzC COo.CHs 
\ /  

H N . N H  

L. 

H 0-0- -H 
\/ 

/\/\Ha 

Ha 
LII. 

4- 

LI. 

HN. COs. CHs 
I 

HA. con. C H ~  

Das gleiche konnten wir in einem zweiten Fall fur die Addition von 
Azodicarbonsaure-dimethylester an einen Kohlenwasserstoff nachweisen. 
NachDiels und Alder25) entsteht aus a-Methyl-styrol (LV) und Azodicarbon- 
same-dimethylester ein Addukt, dem seinerzeit die Konstitution (I,IV) bei- 
gelegt wurde, die den Eintritt des Azoester-Molekiils in den aromatischen 
Kern voraussetzt. Auch diese Formulierung ist jetzt - wie diejenige des 
Tetralin-Adduktes - zu revidieren und durch den Strukturausdruck I,VI 
zu ersetzen, nachdeni es uns gelungen ist, den fruher bereits begonnenen 
Abbau des Adduktes zu einem vollstandigen Strukturbeweis auszubauen, 
den das folgende Schema wiedergibt : 

H3C. OzC COz . CHa 
\ /  

C H 2 . N .  NH H3C. OaC COz . CHs HsC. OaC COB. CHs 
\ /  

I 

LVII. 

/\-& /\/Co2H , A , - C . C ? N  N'I 
I I! 

LVIII. 
v 'CH3 I 0 0  

\/ \/ 
I,1 x 

\/ 

Die Ozonisation des Adduktes LVI fiihrt unter Abspaltung von Form- 
aldehyd zu einem Keton, dem die Konstitution LVII zukommen mua, da es 

25) A. 450, 237 [1926]. 
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bei der Oxydation mit Chromsaure in Benzoesaure iibergeht. Bei dieseni 
Abbau tri t t  die Verbindung LVIII als Zwischenprodukt auf. Sie entsteht 
nach bekannten Analogien durch Oxydation der -CH, .CO- zur -CO .CO- 
Gruppe und ist als substituiertes Hydrazid der Phenyl-glyoxylsaure anzu- 
sprechen. 

Mit diesen Beobachtungen ist die alte Formel LIV fur das Addukt von 
Azodicarbonsaure-dimethylester an a-Methyl-styrol unvereinbar. Sie m d i  
durch den Ausdruck LVI ersetzt werden; d.  h. auch diese Addition ist ein- 
deutig als ,,Substitution in Allyl-Stellung" erkannt z6 ) .  

Unter Beriicksichtigung dieser Erkenntnis ist auch die friiher gegeberle 
Formel fur das Hydrierdngsprodukt des Adduktes zu herichtigen. Ihm komnit 
die Konstitution LIX zu. 

Aus den beiden eben dargelegten Fallen darf gefolgert werden, da13 sich 
die Ester der Azodicarbonsaure an Kohlenwasserstoffe mit besonderer 
hichtigkeit nach dem Schema von ,,Substitutionen in Allyl-Stellung" an- 
lagern. Diese Folgerung hat sich in zahlreichen von uns weiterhin unter- 
suchten Fallen bestatigen lassen. Aus der groBen Zahl der studierten Um- 
setzungen heben wir die Additionen der Azodicarbonsaure-ester an Isohutylen, 
Di-isobutylen, Cyclopenten, Cyclohexen, Vinyl-cyclohexen, Dipenten und 
Hydrinden hervor, die alle - wenn auch teilweise nur langsam - ohne 
Kondensationsmittel bei Raumtemperatur mit guten Ausbeuten ablaufen. 
Da13 auch hochpolymere Kohlenwasserstoffe mit doppelten Bindungen zur 
gleichen Umsetzung fahig sind, zeigen die Umsetzungen der natiirlichen und 
kiinstlichen Kautschukarten, die alle mit Leichtigkeit auf den Azo- 
Ester ansprechen. Im Falle des Naturkautschuks konnten Produkte isoliert 
werden, die auf 1 Isoprenrest ziemlich genau 1 Molekiil Azo-Ester aufnehmen. 

Uber die Konstitution und die Abwandlungsmoglichkeiten dieser zahl- 
reichen Verbindungen wird in einer besonderen Untersuchung berichtet 
werden. Da13 ihre Bildung nach dem Schema der ,,substihierenden Addition 
in Allyl-Stellung" erfolgt, ist bereits nach den oben mitgeteilten Beobachtungen 
kaum zweifelhaft. 

Das Studium dieses Additionsprinzips am Beispiel der Azodicarbonsaure- 
ester hat vor den analogen Additionen des Maleinsaure-anhydrids oder der 
Maleinsaure-ester den grol3en Vorzug, da13 die Anlagerungen der Azodi- 
carbonsaure-ester im allgemeinen vie1 leichter erfolgen, so da13 die Anwendung 
von hoheren Temperaturen fast inimer vermieden werden kann. So haben wir 
den oben bei den Anlagerungen des Maleinsaure-anhydrids mitgeteilten, be- 
sonders interessanten Fall des Allyl-benzols (LX) auch auf den Azodi- 
c a r  bonsaure-d ime t h y l e s t  e r  iibertragen. Dabei hat sich herausgestellt, 
da13 die Addition, die hier bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden konnte, 
den gleichen Verlauf nimmt wie beim Maleinsaure-anhydrid : 

2e) Bei tlieser Anlagsting entstcht, worauf hicr bereits hingewiesen sei, in geriuger 
Xenge noch ein zweites Addukt aus 2 Mol. Azoest-r und 1 3101. Kohlenwnsscrstoff. Es 
verdankt seine Bntstehung einer Konkurrenzreaktion und is t  friiher iibxsehen worden. 
Bei seiner Bildung spielt die 1.4-Addition eine ausschlaggebende Rolle. - W e  schon 
dieses Beispiel des a-Methyl-styrols zeigt, treten in der Reihe des Styrols und seiner 
Homologen die beiden Additionsprinzipien der ,,substituierenden -4ddition" und der 
,,Dien-synthese" haufig in Wettbewerb. I n  anderen Fallen sind sic direkt miteinander 
kombiniert. Die Aufklarung dieser besonders interessanten Verhaltriisse setzt eine exakte 
Konstitutionsermittlung fiir diese Addukte voraus, die in vielen FHllen noch aussteht. 
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CB~sCHs-CH=CHo -I- N-N 

LX. HsC. OoC ' 'COz.CH8 

CsH 5- C H = CH-CH 8-N-N H 

HjC. OaC ' 'C09.CHs 
LXI. 

Der oxydative Abbau des Adduktes I,XI ergibt Benzaldehyd bzw. 
Benzoesaure. Er  zeigt, da13 auch bei Vermeidung von hoheren Temperaturen 
das Allyl-benzol unter ,,Allyl-Umlagerung" a m  E n d e  de r  S e i t e n k e t t e  
addiert . 

Beini systematischen Studium der substituierenden Additionen stellen 
die Anlagerungen der Azodicarbonsaure-ester auch nach einer anderen 
Richtung hin eine sehr zweckma13ige Erganzung der mit dem Maleinsaure- 
anhydrid gewonnenen Erfahrungen vor. Nach allen bereits vorliegenden 
Beobachtungen sprechen sie besonders leicht auf Katalysatoren an. Da dieses 
Moment - im Gegensatz zu den bei Dien-Synthesen gemachtenErfahrungen - 
bei den ,,substituierenden Additionen" besonders ins Gewicht fallt, durfte 
gerade den Anlagerungen der Azodicarbonsaure-ester fur eine systematische 
Untersuchung dieses Reaktionstypus besonderes Interesse zukommen. 

Die folgerichtige Weiterentwicklung der bisher mitgcteilten Ergebnisse fiihrt zu der 
Ekage, ob auI3er den Abkommlingen der Malein- und der Azodicarbonsaure auch andere 
, .Philodiene" zu substituierenden Additionen befahigt sind. Das hieriiber vorliegende 
Versuchsmaterial ist noch klein dnd beschrankt sich auf den Crotonsaure-methylester, 
den tram-Zimtsaure-methylester, das Anhydrid der Citraconsaure und den Methylester 
der Acetylen-dicarbonsaure. Diese Verbindungen zeigen unter den beim Maleinsaure- 
nnhydrid angewandten Bedingungen (erhohte Temperatur und Abwesenheit von Kataly- 
sntoren) ndr eine geringe Neigung zu substituierenden Additionen. 

Beim Acetylen-dicarbonsaure-ester kommt ein neues Moment *7) ins Spiel, das uns 
vcranlal3t hat, diesem Fall unserc besondcre Aufmerksamkeit zuzuwenden. In  der Reihe 
IIer fiir die siibstituierrnden Additionen besonders bedcutiingsvollen Acceptoren : 

trltt  U ~ S  als gemeiiisames Merkxnal die gleiche Elektronen-Konfiguration der addierenden, 
ungesiittigten Gruppe entgegen. I n  jedem Fall sind 12 (anteilige und einsame) Elektronen 
um die beiden Atome versammelt, die den Donator aufnehmen. Im Fall der Acetylen- 
rlicarbonsaure-ester sind hingegen nur 10 Elektronen am Aufbau der addierenden Gruppe 
Iicteiligt. 

Eine Reihe von weiteren Fragestellungen ergibt sich aus der Parallele 
des molekularen Sauerstoffs mit dem Azodicarbonsaure-ester und mit dem 
Maleinsaure-anhydrid. Unter diesem Gesichtspunkt ist das Studium der 
Addition von Abkommlingen der Azodicarbonsaure und der Maleinsaure an 

9 7 )  Auch dic Entscheidung. ob die substituierende Addition sterisch eine ,,cia''- 
otler eine ,,tmrts"-.9nlagerung vorstellt, wird sich fillen lnsscn. wenn man Acetylen- 
,tbkiimmlingc nls .4cceptoren vcrwendet. 
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Aldehyde,  Ather  und organische Radika le  in Angriff genommen worden. 
Uber die ersten Ergebnisse dieser Untersuchungen berichtet die nachfolgende 
Untersuchung. 

Die Erfahrungen, die bisher iiber die Anlagerung von Maleinsaure- 
anhydrid und von den Estern der Malein- und der Azodicarbonsaure an 
Kohlenwasserstoffe mit isolierten Doppelbindungen und an aromatische 
Kohlenwasserstoffe mit gesattigten Seitenketten gewonnen wurden, lassen 
erkennen, da13 , ,substituierende Additionen in der Allyl-Stellung" vorliegen, 
jedenfalls dann, wenn es sich urn rein thermische, d. h. katalytisch unbeein- 
f l d t e  Additionen handelt. Dieser Gruppe von Vorgangen steht die Schar 
von , , subs t i tu ie renden  Addi t ionen  d i r e k t  a n  de r  Doppelb indung 
bzw. a m  aromat i schen  Kern"  gegeniiber, die - soweit sich bislang iiber- 
sehen 1al3t - durch bestimmte Substituenten (wie -OH, -OCH,, -NH,, 

-N<EZ)  oder auch - insbesondere bei den Kohlenwasserstoffen - durch 

katalytische Einfliisse herbeigef&rt werden. Hierhergehorenz. B. die Additionen 
von Azodicarbonsaure-estern an gewisse aromatische Amine, an Phenole und 
Phenolather, wie sie insbesondere von Diels2*) studiert worden sind und die 
von S t 0 l l 6 ~ ~ )  aufgefundenen Anlagerungen der Azodicarbonsaure-ester an 
aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Naphthalin, Phenanthren u. a., 
die unter dem Einflul3 von konz. Schwefelsaure oder von wasserfreiem Chlor- 
wasserstoff in Gegenwart von elementarem Jod vor sich gehen. Auch die von 
Diels und Alder30) aufgefundenen substituierenden Additionen des Malein- 
saure-anhydrids an N-haltige Heterocyclen wie Pyrrole, Indole, Pyrazole und 
Imidazole gehoren sicher zu den ,,substituierenden Additionen an der Doppel- 
bindung". Die in einer spateren Abhandlung beschriebenen Additionen von 
a$-ungesattigten Aldehyden und Ketonen an das Furan und seine Homologen 
sind in die gleiche Gruppe einzureihen. 

Substituierende Additionen sirid bekanntlich auch zahlreiche Reaktionen Ton 
Olefin- (und Ac-tylen-) Kohlenwasserstoffen mit isolierten Doppel- (bzw. Dreifach-) 
bindungen untereinander. Unter ihnen sind die Spezialfalle der Bildung niedrigerer 
Polymerer, denen z. T1. technische Bedeutung zukommt, genauer untersucht. Hier 
fungiert der Olefin- (oder Acetylen-) Kohlenwasserstoff als Donator und als Acceptor. 
b i d e r  ist die Zahl der rein thermisch gefiihrten Prozesse dieser Art, die bei dem gegen- 
wartigen Stand der Untersuchungen allein einen sicheren Vergleich mit den ,,substi- 
tuierenden Additionen" des Maleinsaure-anhydrids oder der Azodicarbonsaure-ester zu- 
lieBen, ZII wenig untersucht, urn eine Parallele erkennen zu lassen. Besser erforscht sind 
die durch Katalysatoren (wie z. B. Sauren, insbesondere Phosphorsauren, Metall- und 
Metalloidhalogenide, Oberflachenkontakte usw.) beeinflul3ten Vorgange. Sie gehoren 
groBenteilsS1) zu den ,,Substitutionen an der Doppelbindung oder am aromatischen Kern". 

*a) A. 429, 1 [1922]; F u l d n e r ,  Dissertat. Kicl 1922; L o h r ,  Dissertat. Kiel 1925; 

89) B. 67, 1061 [1924]; Journ. prakt. Chem. [2] 111, 167 [1925]; 123, 74 [1929]. 
so) A. 486. 211 [1931]; 490, 267, 277 [1931]; 498, 1 [1932]. 
31) Hierher gehoren sicher die Falle, bei denen die konstitutiven Voraussetzungen 

fur eine ,,Substitution in Allyl-Stellung" nicht gegeben ist (wie z. B. die bekannten Uber- 
g h g e  Athylen --f a-Butylen, Acetylen -+ Vinyl-acetylen, asymm. Diphenyl-athylen -+ 
-+ 2.2.4.4-Tetraphenyl-buten-(3)). dariiber hinaus zweifellos aber auch andere Vor- 
gange (wie z. B. die Dimcrisation des a-Methyl-styrols; B. 64, 1493 [1931]). Vergl. die 
Zusammenstellung bei Bergmann.  Trans. Faraday SOC. 36, 1025 [1939]. Uber den 
Mechanismus s .  F.  C. W h i t m o r e ,  Ind. engin. Chem. 28, 94 [1934] u. 0. S c h m i t z -  
D u m o n t ,  B. 71, 205 [1937]. 

s .  a. R. S to l l6 ,  Journ. prakt. Chem. [2] 123, 74 [1929]. 
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Aber auch ,,Substitutionen in Allyl-Stellung" sind beobachtet wordensa). Allerdings ist 
gcrade bei den Additionen von Kohlenwasserstoffen untereinander zu beriicksichtigen, 
dal3 die primar gebildeten Addukte vielfach und in nicht immer durchsichtiger Weise 
unter dem EinfluO der Katalysatoren sekundare Veranderungen (Wanderungen der 
Doppelbindung, Urnstellung des Kohlenstoffgeriistes) erleide? 33). Bei ihrer Klassifikation 
ist daher grolje Vorsicht geboten. 

Den substituierenden Additionen an ungesattigte und aromatische Ver- 
bindungen, von denen bisher die Rede war, reihen sich schliel3lich noch die- 
jenigen an gesa t t i g t e  Kohlenwasserstoffe an. Das vorliegende Material 
beschrankt sich auf wenige Falle. Die Addition von Maleinsaure-anhydrid 
an Cyclohexan fuhrt nach J. Binapf  134) zum Cyclohexyl-bernsteinsaure- 
anhydrid : 

Sie verlauft - verglichen mit den analogen Additionen des Cyclohexens - 
wenig glatt, da die auflockernde Wirkung der Doppelbindung hier wegfallt. 
Dagegen besitzen die katalytisch bedingten ,,substituierenden Additionen" 
ungesattigter Kohlenwasserstoffe an gesattigte der Isoparaffinreihe fur die 
Synthese hochverzweigter Kohlenwasserstoffe35) technische Bedeutung. Der 
Aufbau des 1.1.3.3-Tetramethyl-butans aus Isobutylen und Isobutan stellt 
den bekanntesten Fall dieser Art vor: 

H2C I1 H 3c CHs 
1 CHs I ~ 

C C(CH3 t C C -  ('Ha 
/ \  I 

CHI H3C CHI I 
/ \  

HsC CHB 
CHS 

Der ini vorangehenden unternomniene Versuch einer ordnenden Uber- 
sicht uber die substituierenden Additionen - soweit ein solcher bei dem 
heutigen Stand unserer Kenntnisse uber diese wichtigen Prozesse uberhaupt 
durchfuhrbar ist - beschrankt sich auf den Sonderfall, dai3 die Addition 
des Donators an die ungesattigten Elemente des Acceptors (z. B. >C = C<,  
-C = C-, -N = N-, 0 = 0) durch Aufhebung einer C-H-Bindung im 
Donator bedingt ist. Die grol3e Schar von substituierenden Additionen, bei 
deiien der Anlagerungsvorgang an die Losung einer H-N-, H-0- oder 

s2.1 B 3 der Bildiing von Di- und Tri-isobutylen aus Isobutylen entstehen Kohlen- 
wasserstoffgcrnische, deren Hauptinteile nach dem Schema einer ,,Substitution in Allyl- 
stelliing" gebildet wird. Fur das Di-isobutylen s. Cubbin  u. Adkins ,  Journ. Amer. 
chcm. SOC. 62, 2547 [1930]; W h i t m o r e  u. Church ,  Journ. Alner. chem. SOC. 64, 3710 
[1932], fiir das Triisobutylen F. C. W h i t m o r e  u. Ifitarb., Journ. Amer. chem. SOC. 
63, 2035 [1941]. 

83) S. die Ubersicht bei W a c h t e r ,  Ind. engin. Clieni. 30, 822 [1938]; vergl. auch die 
Dimerisation des Tetramethyl-athylens W h i t m o r e  u.  Mitarb., Journ. Amer. chem. 
Soc. 63, 2197, 2200 [1941]. 

Dtsch. Reichs-Pat. Anm. I. 48416; Engl. Pat. 441 016 (C. 1936 11, 3948). 
Die Azodicarbonsaire-ester sind als Accf ptoren, wie spater im einzelnen dargelegt 
wrrden soll, auch in ihrem Verhaltcn gegen gesiittigte Kohlcnwasserstoffe dem Malein- 
sailre-arihydrid iiberlegen. 

36) 0. B a y e r ,  Angew. Chem. 64, 354 [1941]. 
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H-S-Bindung im Molekiil des Acceptors gebunden ist (z. B. khylierungeri 
und Vinylierungen von Aminen, Alkoholen und Mercaptanen) ist noch nicht 
beriicksichtigt. 

Beschreibung der Versuche. 
Lk t h y le n u n d Ma 1 e i n s a u r  e - an  h y d r i d.  

Zu eineni Gemisch von 100 g Maleinsaure-anhydrid und 100 g Benzol 
wird im Autoklaven so lange khy len  aufgepreot, bis der Druck 50 atii be- 
tragt. Der Autoklav wird alsdann 18 Stdn. auf 220-2300 erhitzt (hochster 
Druck 110 atii). Nach dem Ablassen des Lthylens wird der Inhalt des Auto- 
klaven durch Destillation im Vak. aufgearbeitet. Dabei erhalt man neben 
der unveranderten Male insa~re~~)  nur geringe Mengen (etwa 10 g) einer 
kriimligen Masse. Anzeichen fur die Bildung eines einfachen Adduktes er- 
gaben sich nicht. 

P r o p  y 1 en  u n d Ma lei n sa u r e - a n h y d r i d. 
Allyl-  be r ns t ei  n sau  r e -a n h y d r  id  (I) : 50 g Maleinsaure-anhydrid 

werden mit einer Losung von 40 g Propylen in 50 g Benzol im Autoklaven 
12 Stdn. auf 250° erhitzt (hochster Druck nach dem Anheizen 74 atii, Druck 
beim Abstellen der Heizung 64 atii, Druck nach dem Erkalten 13 atii). 

Der Autoklaveninhalt stellt eine braune Losung vor, aus der sich etwas 
Polymerisat abgeschieden hat. 2 Ansatze werden miteinander vereinigt und 
nach dem Verdampfen des Benzols im Vak. destilliert. Dabei erhalt man hei 
16 mm die folgenden Fraktionen: 

I .  Bis 132O 4 4  p. XI. 135--142" 2(1 g .  

Der Destillationsriickstand bildet ein dunkles, sprodes Harz und stellt 
vermutlich ein Mischpolymerisat 37) vonPropylen mit Maleinsaure-anhydridvor. 

Frakt. I besteht zur Hauptsache aus Maleinsaure-anhydrid, den1 nur 
geringe Anteile des im folgenden beschriebenen Anhydrids sowie Spuren eines 
neutralen Stoffes beigemengt sind. 

Frakt. 11, ein fast farbloses 01, besteht aus dem Addukt von 1 Mol. Pro- 
pylen mit 1 Mol. Maleinsaure-anhydrid. Es stellt das Anhydrid der Allyl- 
bernsteinsaure (I) vor. 

F re i e  Saure :  Man lost das Anhydrid unter Turbinieren in warmer Soda- 
losung, sauert die Losung nach dem Erkalten mit Salzsaure an und athert 
sie erschopfend aus. Die iiber Chlorcalcium getrocknete Atherlosung hinter- 
lafit ein farbloses 01, das beim Anreiben vollstandig durchkrystallisiert. Nach 
dem Umlosen aus wenig Essigester oder aus einem Gemisch von Essigester 
und Ligroin (mittelsd.) bildet die Al ly l -berns te insaure  farblose Krystallv 
vom Schmp. 99-looo. 

5.307 mg Sbst.: 10.430 mg CO,, 3.130 mg H,O. 
C,H,,O, (158). 

Bei der Aufarbeitung der Mutterlauge konnten noch zwei weitere AK- 
teile an reiner Saure erhalten werden. Anzeichen fur die Entstehung einer 
zweiten Verbindung liegen nicht vor. 

Die so erhaltene Allyl-bernsteinsaure ergab bei der Mischprobe mit einem 
auf anderem Wege dargestellten Vergleichspraparat 3e) keine Schmelzpunkts- 

s8) Ein kleiner Teil des eingesetzten Maleinsaure-auhydrids m r d e  als FutnnrsiiuI~. 

38) E. V. H j e l t .  B. 16, 334 [1883]. Der in dieser Arbeit fur die Allyl-bernstti 

Ber. C 53.4, H 6.3.  Gef. C 53.6, H 6.6.  

. -_____ 

ge fa O t  . 

slure angegebene Schmp. von 93-94O liegt urn einige Grade zu tief. 

Seine Untersuchung ist in Angriff genornmen. 
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erniedrigung. Die Schmelzpunkte der beiden anderen Isomeren der Allyl- 
bernsteinsauren init normaler Seitenkette39) liegen wesentlich hoher und 
schliel3en eine Identitat mit der aus Propylen und Maleinsaure-anhydrid er- 
haltenen Saure von vornherein am.  

K a t a 1 y t i s c h e H y d r i e r 11 n g d e r A 11 y 1 -be r n s t e i n s a u r e (11) z 11 r 
n -Propyl -berns te insaure  (111) : 2/100 Mol der aus Propylen und Rialein- 
satire-anhydrid erhaltenen Allyl-bernsteinsaure (11) werden in Methanol gelost 
und nach Zusatz von etwas PtO, in einer Wasserstoffatmosphare geschiittelt. 
Die Hydrierung verlauft auoerst glatt und bereits nach kurzer Zeit ist die 
fur eine Doppelbindung ber. Menge Wasserstoff aufgenommen. Der nach 
dem Abfiltrieren vom Katalysator und dem Abdampfen des Methanols hinter- 
bliehene Riickstand erstarrt sofort zu einer farblosen Krystallmasse, die roh 
hei 94-950 und nach dem Unikrystallisieren aus Acetonitril hei 95O schmilzt. 

5.023 nig Sbst. : CJ.609  nig CO,, 3 . 2 3 2  ing I120.  
C7€I,204 (100). l k r .  C 52.5, I1 7.5.  ( k f .  C 5 L . j .  I1 5.2. 

Nach den1 Ergebnis der Analyse und dern Schmelzpunkt liegt die n-Propyl- 
bernsteinsanre vor. Die Mischprohe niit eineni gleich hoch schmelzenden 
Vergleichspraparat anderer Herkunft40) ergah keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung. 

Ox y d a t  i v e r A b b a Li de  r Allyl  - be r n s t e in  sa u r e z u r T r  ic a r b a1 1 y 1 - 
sau re  (IV) : 4 g Allyl-bernsteinsaure voni Schmp. 99-looo werden unter 
Zusatz von 15 g wasserfreier Soda in 300 ccm Wasser gelost und beiZimmer- 
temperatur unter Riihren und Einleiten von CO, tropfenweise so lange mit 
3-proz. Kaliumpermanganat-I,osung versetzt, bis die Rotfarbung 2 Stdn. be- 
stehen bleibt. Durch Zugabe von einigen Tropfen Methanol und Erwarmen 
wird der Uberschufl von Kaliumpermanganat entfernt. Dann filtriert man 
voni Mangandioxyd-hydrat ab, das man durch Kochen niit Wasser und Fil- 
trieren noch einmal auszieht. Die vereinigten Filtrate werden hierauf mit 
Salzsaure bis zur kongosauren Reaktion angesauert und im Vak. zur Trockne 
eingedampft. Den Riickstand extrahiert man nach dem Zerreiben in1 Soxhlet 
init Essigester. Beim Einengen der Essigester-Lijsung krystallisiert die Tri- 
carballylsaure aus. Sie schmilzt roh bei 160° und nach dein Unikrystallisieren 
aus Wasser bei lGZO, in1 Einklang mit den Angaben der I,iteratur41). Die 
lWschprobe mit einem Vergleichspraparat ergab keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung . 

2.5.3.5 iiig Sbst. : 3S.O.5 ing C 0 2 ,  10.9s nig IT,( ) .  

C,€I,OG (17f ) ) .  1k.r. C 40.0. 11 . $ . ( I .  ( k f .  C W . S ,  H 4.0. 

1) i e ,)L - R 11 t y 1 en e 11 11 d Ma 1 e i ns ii 11 re - a 11 11 y d r i d . 
Cr o t yl-  ber  ns  t e insau  r e (X) : 30 g hialeinsaure-anhydrid wertlen init 

der Losung von 40 g eines Geiiiisches von a- und P-Butylen4') in 40 g Benzol 

3 0 )  Die Propylidei:-beriisteiiis~~tr~ (F. P i c h t e r  11. H. F r o b s t ,  A .  372, 7 G  [1910]), 
schiiiilzt bei 1G3-16io (unter Zers.), tlic Propei:yl-hernsteinsPure (Fr. F i c h t e r  11. 

H. P r o h s t ,  1. c.,  S. 77) bei 1350. 
40) H. Scheib le r  11. M. S c h m i d t .  1%. 54. 152 [19211. Tkr Scliiiielzputikt dcr 

i-Propyl-bernsteitisBure liegt hei 1160. 
E. Knoevenngel  11. S. M o t t e k ,  B. 37, 44G4 [1904]. 

42) Zu diesen Versucheii wurden Gemische wechseliider Zusniiiuieusetzung ver- 
wendet. Dns Hauptprodukt der Umsetzung war in allen rlns8tzeii das xleiche, niimlich 
das Crot).l-bernsteiiisiiiir~,-anhydrid (IX).  
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8 Stdn. im Autoklaven auf 250° erhitzt (hochster Druck etwa 40 atii, nach d e n  
Erkalten 1-2 atii). Der Autoklaveninhalt, eine braune Losung, wird nach 
dem Abdampfen des Benzols im Vak. destilliert. Aus zwei Ansatzen wurden 
(4 mm Druck) die folgenden Fraktionen erhalten: 

I) Ris 144O 10-15 g. 11) 144-147O 40 g. 

Der Riickstand, dessen Menge durchschnittlich 12 g betragt, bildet ein 
Harz. 

Frakt. I besteht zur Hauptsache aus zuriickgewonnenem Maleinsaure- 
-anhydrid, dem etwas von dem im folgenden beschriebenen Addukt bei- 
gemengt ist. 

Frakt. 11, ein farbloses 01, stellt das Anhydrid der Crotyl-bernstein- 
saure (IX) vor, das durch Anlagerung von 1 Mol. Butylen an 1 Mol. Malein- 
saure-anhydrid' entstanden ist. 

Freie Saure: Man lost die Fraktion 1143)  unter Turbinieren in warmer 
Sodalosung auf und fallt nach dem Erkalten die rohe Saure mit Salzsaure 
aus. Sie schmilzt noch unscharf bei 90-1000. Durch fraktionierte Krystalli- 
sation aus Acetonitril gelingt es jedoch mit geringer Miihe, daraus den weit- 
aus groflten Teil in Form von reiner Crotyl-bernsteinsaure abzutrennen. Zu 
diesem Zweck werden die am schwersten loslichen Spitzenfraktionen wieder- 
holt aus Acetonitril umgelost. Von einer Isolierung der nur in geringer Menge 
auftretenden in Acetonitril leichter loslichen Anteile wurde vorerst abgesehen. 
Die bislang unbekannte Crotyl-bernsteinsaure, die auf diesem Wege leicht 
zuganglich geworden ist, schmilzt bei 114-115°. 

- .- __-. __ .-. 

5.287 mg Sbst.: 10.799 nig CO,, 3.260 mg H,O. 
C,H,,O, (172). 

Die Saure erweist sich erwartungsgemafl gegen eine sodaalkalische Kalium- 
permanganat-Losung als ungesattigt. 

Ka ta ly t i s che  Hydr i e rung  de r  Croty l -berns te insaure  (X) zur  
n-Buty l -berns te insaure  (XI): Die katalytische Hydrierung der Crotyl- 
bernsteinsaure wurde nach der bei der Allyl-bernsteinsaure gegebenen Vor- 
schrift durchgefiihrt und verlauft wie jene auflerordentlich glatt. Die auf 
diese Weise leicht zu erhaltende n-Butyl-bernsteinsaure schmilzt bei 82-83" 
(aus Wasser). 

Rer .  C 55.8, H 7.0. Gef. C 5 5 . 7 ,  H 6.9. 

4.083 nig Shst.: 10.122 mg CO,, 3.562 mg H,O. 
C,H,,O, (174). Ber. C 55.2, H 8.0. Gef. C 55.4. H 8.0. 

Mit einem Praparat anderer H e r k ~ n f t ~ ~ )  (Schmp..81°) gemischt, zeigte die 
aus Butylen und Maleinsaure-anhydrid gewonnene n-Butyl-bernsteinsaure 
keine Schmelzpunktserniedrigung. 

O x y d a t i o n  der  Crotyl-bernstein,saure (X) zur  Tr icarba l ly l -  
s au re :  4 g Crotyl-bernsteinsaure (X) werden, wie oben bei der Oxydation 
der Allyl-bernsteinsaure beschrieben, mit Kaliumpermanganat oxydiert. Das 
aus. wenig Wasser umkrystallisierte Abbauprodukt zeigt den Schmp. 1620 der 
Tricarballylsaure. Seine Identitat mit dieser Saure wurde durch die Mischprobe 
mit einem Vergleichspraparat festgestellt. 

22.06 mg Sbst. : 33.36 m g  C02,  9.27 nig H,O. 
C,H,O, (176). Rer. C 40.9, H 4.6. Gef. C 41.2, H 4.7. 

p 3 ~  Durch die gleiche Behandlung von Fraktion I kann eine kleine Jlenge von 

44) H. Scheib le r  11. F.  R e t t i g ,  R. 69, 1194 [1926]. 
Crotyl-b:rnsteinsaure erhalten werden. 
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I s o b u t y l e n  u n d  Male insaure-anhydr id .  
[P -Me t h y l -  allyl]  -be  r ns  t ei  nsa u r  e - a n h  y d r i d  (XIII) : 30 g Malein- 

saure-anhydrid, 40 g Isobutylen und 60 g Benzol werden im Autoklaven 
4 Stdn. auf 200° erhitzt. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels destilliert 
man den Inhalt des Autoklaven im Vakuum. Dabei werden unter 14 mm die 
folgenden Fraktionen erhalten : 

I )  I<is 140" 10 g. 11) 145- --14io 1.5 8. 

Der Destillationsriickstand (6-7 g) bildet ein weiches Harz. 
Frakt. I besteht zum gro8en Teil aus unverbrauchtem Maleinsaure- 

anhydrid, enthalt jedoch bereits etwas von dem im folgenden Abschnitt 
beschriebenen Reaktionsprodukt. 

Frakt. 11 besteht aus einem farblosen 01, das nach kurzer Zeit zu einer 
wachsahnlichen Masse krystallinisch erstarrt. Diese stellt das Anhydrid 
der [P-Methyl-allyll-bernsteinsaure (XIII) vor. Nach dem Umkrystallisieren 
aus Ligroin (mittelsd.) erhalt man die Verbindung in Form von langen, glan- 
zenden Nadeln, die bei 64O schmelzen. 

5.239 nig Sbst.: 11.929 mg CO,, 2.902 mg H,O. 

[P - Me t h y 1 - al lyl]  - be r n s t  e i n sa u r e : Die freie Saure schmilzt bei 
127-128O (aus Acetonitril) . 

K a t a 1 y t i s c h e H y d r i e r u n g z u r I s o b u t y 1 - be r n s t e i n s a u re  (XV) : 
Die [P-Methyl-allyll-bernsteinsaure (XIV) wird in Methanol-Losung mit PtO, 
als Katalysator hydriert. Dab'ei erfolgt die Aufnahme der fur 1 Doppel- 
bindung ber. Menge Wasserstoff sehr glatt. Die Isobutyl-bernsteinsaure (XV) 
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Acetonitril bei 109-110O. Sie er- 
weist sich gegen eine sodaalkal. Losung von Kaliumpermanganat als gesattigt. 

C8Hl0O3 (154). Ber. C 62.3, H 6.5. Gyf. C 62.1, II 6.2. 

4.: 97 tng Sbst. : 9.930 nig CO,, 3.545 in:: H,O. 

Die Mischprobe mit einem nach Ben t l ey  11. P e r k i ~ ~ ~ ~ )  hergestellten 
Vergleichspraparat (Schmp. logo) zeigte keine Schnielzpunktserniedrigung. 

Lac ton i s i e rung  z u r  I sopropyl - i soparaconsaure  (XVI): 2 g @Me- 
thyl-allyll-bernsteinsaure (XIV) werden mit 20 ccm Wasser und 20 ccm konz. 
Schwefelsaure auf der Maschine geschiittelt. Schon nach etwa 5 Stdn. ist 
alles in Losung gegangen. Man verdiinnt diese Losung mit Wasser und athert 
sie dann mehrfach aus. Nach dem Trocknen der Atherlosung iiber Chlor- 
calcium und dem Abdampfen des Athers hinterbleibt die Lactonsaure XvI 
als farblose Masse, die nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 1430 
schmilzt . 

Die Mischprobe mit einem Praparat von Isopropyl-isoparaconsaure (XVI), 
das nach F i t  tig46) durch Oxydation von Isobutyl-bernsteinsaure erhalten 
wurde und den gleichen Schmelzpunkt besa8, ergab keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung. 

C,H,,O, (174). Ber. C 55.2. H 8.0. Gef. C 55.3, 1% 8.1. 

23.85, 23.55mgSbst.: 49.06,48.12ingC02. 15.15, 15.14mgHZO. 

46) Journ. chem. S O ~ .  London 73, 63 [1898]. 

C,H,,O, (172). Ber. C 55.8, H 7.0.  Gef. C 56.1, 55.7, H 7.2. 7.2. 

A. 304, 285 [1898]. 
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Addi t ion  e n Y O  11 H e x  J 1 e n  un  d 0 c t y le n a n  Ji a lei n s 2 11 r e  - a n  h yd r id  

Beim Erhitzen von Hexylen- bzw. Octylen-Isomeren 47) mit MaleinsHure-anhydrid 
miter Bedingungen, wie sie oben fur die entsprechenden Versuche mit Propylen wid dcti 
Hutylexen angegeben sind. erhalt man die analogen Bernsteinsauren in noch wesentlicli 
hesserer Ausbeute. Im E'allc des Hexylens entstehen aus GO g Maleinsaure-anhydri(1 
79 g Addukt. beim Octylen aus der gleichen Menge ~ialcinsLure-anhydrid 86 g Addukt. 
Die aueh in diFsen F'allen sich gleichztitig bildenden Harze fallen in kleinerer Xenjie an .  

C y c 1 ope  n t e n u n d Ma 1 e i n sa  u re - a n h y d rid.  
a) D a r s t e l l u n g  d e s  C y c l o p e n t e n s :  Sie geschieht in Anlelinung an  cine von 

Brunei's) gegebene Vorschrift. 
200 g Cyclopentanol  (Sdp. 139-140O) werden a n  einer Kolonne init 100 g friscli 

ausgeschmolzenem, pulverisierteni K a l i n m b i s u l f a t  erst langsani und d a m  etwas 
kraftiger erhitzt. Die bis 700 iibergehenden Dampfe werden in einetn Lieb ig-  Kiihler 
kondensiert. Hierbei scheidet sich im Kiihler stets e-in weilles voluminoses Nebenprodukt 
ab. Dieser Korper stellt vermutlich ein polymercs Cyclopenten vor, das - wie es scheint 
noch nicht beschrieben ist. Er erweicht bei etwa 145-155O und ist in warmein Chloroforni 
vollstandig, in Benzol teilweise und in Methanol, Alkohol und Essigester kaum loslich. 
Seine Untersuchung ist in Agriff genommen. 

Das Destillat wgscht nian mit Sodalosung und Wasser, trocknet cs iiber Calcium- 
chlorid und dcstilliert es schlicl3lich iiber Natrinni. Dic Hauptmenge des Cyclopentens 
seht clann hei M-48" iihcr. 

b) Addi t ion  von  Ma lei  nsa u r  e- a n h y d r i d a n  C y clo pe x i  t e n. A2-C yclo- 
p e n t  en  y l -  (1) - berns  t e insau re  (XVIII): 25 g Maleinsaure-anhydrid werden 
mit 25 g Cyclopenten und 50 g Benzol5 Stdn. ini Autoklaven auf 250° erhitzt. 
Am Boden des Autoklaven hat sich ein zahes Harz abgeschieden. Die dariiber- 
stehende Benzol-Losung enthalt das Addukt aus den Komponenten, das 
A2-Cyclopentenyl-( 1)-bernsteinsaure-anhydrid. Man dampft das Benzol ab und 
destilliert den Riickstand im Vakuum. Bei 158-16G0 gehen 12 g des An- 
hydrids als farbloses 01 iiber, das man in Sodalosung aufnimmt. Reim An- 
sauern der Losung erhalt man die freie Cyclopentenyl-bernsteinsaure in Forni 
von farblosen Krystallen, die je einmal aus Wasser und a m  Essigester um- 
krystallisiert werden. Schmp. 137-138O. 

.5,6FG ing Sbst. : 12.237 ~nfi CO,, 3.443 tng H,O. 

Die Saure erweist sich in sodaalkal. 1,iisung als ungesattigt gegen Kaliiini- 
permanganat. 

K a t a1 y t i sc  h e H y d r ie r ii 11 g , C yc  lope ii t y 1 -be r ns t ei  nsa u r e (XXI) : 
5 g Cyclopentenyl-bernsteinsaure (XVIII) werden in 30 ccm Methanol und 
5 ccm Wasser gelost und mit Pd auf BaSO, als Katalysator hydriert. Nach 
2 Stdn. ist die fur 1 Doppelbindung ber. Menge Wasserstoff aufgenommen. 
Man filtriert die Methanol-Losung vom Katalysator ab, dampft sie auf den1 
Wasserbad zur Trockne und krystallisiert den Ruckstand ails Wasser urn. 
Farblose Krystalle. Schmp. 116O. 

C9€II2O4 (154). Rer. C 58.7, H 6 . i .  ( k f .  C 58.9, II 6.8 

5.445 ing Sbst. : 11.600 rng CO,, 3.795 ing H,O. 
C,HI4O4 (186). Ber. C 58.0, H 7.5. Gef. C 58.1, H 7.8. 

4:) Es handelt sich in beiden Fallen u m  Gemische von Kohlcnwasserstoffen mit 
nortnaler Kohlenstoffkette, deren Anteile sich durch die Loge der Doppelbindnng von- 
einnnder unterscheiden. 

' 8 )  Bull. SOC. chim. France [3] 33, 270 [1905j. 
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Gegen eine sodaalkal. Kaliumpermanganatlosung erweist sich die Cyclo- 
pentyl-bernsteinsaure erwartungsgemalj als gesattigt. 

C ycl  o he xe  n u n d Male i nsa 11 re -an  h y d r i d. 
h2 - C y c 1 oh  e x e  n y 1 - (1) -be r n s t e i n s a u r e (XIX) . 

60 g Maleinsaure-anhydrid werden mit 100 g Cyclohexen (iiber Natriuni 
destilliert) und 100 g Benzol 8 Stdn. im Autoklaven auf 250O erhitzt. Die 
erhaltene hellbraune Reaktionsfliissigkeit wird eingedampft und im Vak. 
destilliert. Nach einem Vorlauf von Benzol, Cyclohexen und sehr wenig 
Maleinsaure-anhydrid geht bei 173--178O/12 mm das Anhydrid der Cyclo- 
hexenyl-bernsteinsaure (etwa 50 g) als farbloses, schwach getriibtes 0 1  iiber. 
Der Destillationsriickstand, dessen Menge durchschnittlich 20 g betragt, bildet 
nach dem Erkalten ein hellbraunes sprodes Harz. 

Uni die freie Cyclohexenyl-bernsteinsaure (XIX) zu erhalten, tragt man 
das Anhydrid unter Riihren in warrne Sodalosung ein, wobei allmahlich alles 
bis auf einen kleinen Rest in 1,osung geht. Man entfernt das neutrale Neben- 
lxodukt 49) durch Ausathern und versetzt die sodaalkal. Losung mit Salz- 
saure, wobei die freie Cycloheuenyl-bernsteinsaure als farblose Krystallmasse 
ausfallt. Die so erhaltene Rohsaure schniilzt bei 135-136O. Durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren aus 50-proz. Essigsaure steigt der Schmp. auf 1490. 

4.8'>3 ing Sbst.: 10.908 xiig CO,, 3.061 iiig H,O. 

Eine Losung des Natriumsalzes der Saure entfarbt eine sodaalkal. Kalium- 
permanganatlijsung augenblicklich. 

Add i t ion  von  HOBr; Brom-lac tonsaure  (XX): 5 g Addukt werden 
mit iiberschiiss. Natriunibicarbonat in 200 ccni Wasser gelost. Zu dieser 
Losung la13t man unter Riihren Brom zutropfen, das sofort verbraucht wird. 
Nach Zugabe von 2 Aquiv. Brom bleibt die Gelbfarbung bestehen. Einen 
kleinen UberschuB von Broni entfernt man niit etwas Natriumbisulfit. 

Die Losung wird hierauf niit Salzsaure angesauert und wiederholt aus- 
geathert. Nach dem Trocknen der ather. Losung mit Chlorcalciuni und Ab- 
dampfen des Athers erhalt man die Brom-lactonsaure in Form farbloser 
Krystalle vom Schrnp. 145O. 

Zur Analyse wird die rohe Brom-lactonsaure aus verd. Essigsaure uni- 
krystallisiert und schmilzt dann bei 154O. 

23.19 mg Sbst.: 36.90 xiig CO,. 9.74 mg H,O. - 20.76 mg Sbst.: 14.15 tiig AgUr. 

Methyles te r  de r  Broni - lac tonsaure :  2 g der Saure vom Schnip. 154O 
werden mit Ather iibergossen und unter Riihren und Eiskiihlung niit atheri- 
scher Diazomethanlosung bis zur bleibenden Gelbfarbung versetzt. h'ach dein 
Abdampfen des Athers erhalt man den Methylester in Form farbloser 
Krystalle, die nach dem Umkrystallisieren aus Benzin bei 87-88O schxnelzen. 

C,,FI,,O, (198). Ber. C 60.6, H 7.1. Gcf. C 60.8, H 7.0. 

C,,H,,O,Br (277). Ber. C 43.3, H 4.7, Br 28.9. Gef. C 43.4, H 4.7, Br. 29.0. 

19.54 ing Sbst.: 32.88 ing CO,, 9.57 iiig H,O. 

Ka  t a1 y t ische 
C,,H,,O,Br (291). Ber. C 45.4, H 5.2. Gef. C 45.2, H 5.4. 

H yd r ie r  u n g z u r C ycl  oh e x yl-  be r ns  t ei  n s a u r e 
(XXII) : 4 g der A2-Cyclohexenyl-(1)-bernsteinsaure (XIX) werden in 30 ccni 

49) Wahrsclicinlicli hatidclt es sich liier uiii das ~?.2'-Oktali?.tlro-diplieii?.I 
Berichte d .  n. Chem. GeseUsclinft. .Tahrg. LXXVI. 4 
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Methanol gelost und mit auf BaSO, niedergeschlagenem Pd als Katalysator 
hydriert. Nach 45 Min. sind 570 ccrn Wasserstoff aufgenommen, d. h. etwa 
die fur 1 Doppelbindung ber. Menge. 

Man filtriert vom Katalysator ab, verdampft den groBten Teil des 
Methanols und versetzt die konz. Losung reichlich rnit Wasser. Bald scheidet 
sich die Cyclohexyl-bernsteinsaure als farbloser Krystallbrei ab. Sie schmilzt 
nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 145-146O. 

5.038 mg Sbst. : 11.084 mg CO,, 3.692 mg H,O. 
C,,H,,O, (ZOO). Ber. C 60.0, H 8.0. Gef. C 60.0, H 8.2. 

Die Saure erweist sich gegen eine sodaalkal. Permanganatlosung als ge- 
sattigt. Ein Gemisch mit einem Praparat anderer Herkunft m) zeigte keine 
Schmelzpunktserniedrigung. 

I re  r g 1 e ic h s s y n t h e sen  d e r C y c 1 oh e x y 1 -be r n s t e i n s a u r e : 1) Aus 
Cyclohexyl-malonsaureester. 43 g Cyclohexyl-malonsaure-diathylester (XXV), 
dargestellt nach einer Vorschrift von Hope  und PerkinS1), werden zu 4 g 
Natrium hinzugefiigt, die sich unter 50 ccm Toluol befinden. 

Man lafit das Gemisch iiber Nacht stehen, wobei sich der grol3te Teil des 
Natriums auflost. Dann erwarmt man noch etwa 20 Min. auf dem Wasserbad, 
versetzt mit 24 g Chloressigsaure-diathylester und halt das Ganze noch 
8-10 Stdn. im Sieden. Reagiert die Losung dann neutral, so wascht man sie 
mit Wasser, trocknet sie iiber Chlorcalcium und fraktioniert den nach dem 
Abdampfen des Toluols (im Vak.) verbliebenen Riickstand. Man erhalt eine 
bei 180-1840/13 mm iibergehende Fraktion (25 g),  die den P-Cyclohexyl- 
a t  han -a ,  P , P- t r ic a r b onsaur  e - t r i a t h yles  t e r  (XXIV) darstellt. 

3 g des eben beschriebenen Tricarbonsaureesters werden rnit 10 ccm 
Salzsaure (d 1.17) 10 Stdn. im Bombenrohr auf 1600 erhitzt. Der Rohrinhalt 
bildet eine hellbraune Fliissigkeit, aus der sich neben geringen Anteilen 
kohliger Zersetzungsprodukte bereits farblose Krystalle abgeschieden haben. 
Man bringt diese durch Zusatz von Wasser und Erwarmen in Losung, filtriert 
von den Zersetzungsprodukten ab und engt erforderlichenfalls das Filtrat 
ein. Im Verlauf von 1-2 Tagen scheidet sich die Cyclohexyl-bernsteinsaure 
krystallinisch ab. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser schmilzt sie bei 
146O. 

5.238 mg Sbst.: 11.485 mg CO,, 3.885 mg H,O. 
Ber. C 60.0, H 8.0. 

2) Aus Cyclohexanon u n d  Berns te insaurees te r :  Die Konden- 
sation wurde in Anlehnung an eine Vorschrift von Hechts2)  mit alkohol. 
Natriumathylat vorgenommen. 

23.5 g Natrium werden in 230 ccm absol. Alkohol gelost. Unter Riihren 
und RiickfluBkiihlung gibt man dazu im Verlauf von 20 Min. ein Gemisch 
von 40 g Cyclohexanon und 71 g Bernsteinsaure-diathylester. Die Reaktion 
verlauft unter Warmeentwicklung, so da13 man zweckmaBig den Kolben zeit- 
weise rnit Wasser kiihlt. Der Kolbeninhalt geht allmahlich in einen gelben 
Brei iiber, den man zur Vervollstandigung der Reaktion 2 Stdn. im Wasserbad 
erhitzt. Darauf destilliert man den Alkohol unter allmahlichem Ersatz durch 

CI,H,,04 (ZOO). Gef. C 59 8, H 8.3. 

60) S. die folgenden Abschnitte. 
sl) Journ. chem. SOC. London 96, 1363 [1909]. 
62)  Monatsh. Chem. 24, 367 [1903]. 
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Wasser ab. Der Kolbeninhalt besteht jetzt aus einer gelbbraunen I&sung. 
Sie wird nach dem Erkalten zur Entfernung neutraler Produkte ausgeathert 
und hierauf mit konz. Salzsaure angesauert. Dabei scheidet sich das Konden- 
sationsprodukt als 01 ab, das man in Ather aufnimmt. Die ather. Losung 
hinterlaat nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium und dem Abdampfen des 
Athers das Kondensationsprodukt als farblose Krystallmasse. Ausb. iiber 40%. 

Die Cyclohexyliden-bernsteinsaure (XXIII) schmilzt nach dem Um- 
krystallisieren aus Wasser bei 146O. 

- 

21.44 m g  Sbst.: 47.73 nig CO,, 13.68 mg H,O. 
Ber. C 60.6, H 7.1. 

H y d r ie r u ng : 2/100 Mol der oben erhaltenen Cyclohexyliden-bernstein- 
satire vom Schmp. 146O werden in Eisessig gelost und unter Zusatz von etwas 
Platinoxyd in einer Wasserstoffatmosphare geschiittelt. Die Wasserstoff- 
aufnahme verlauft glatt in der berechneten Menge. Man filtriert vom Kata- 
lysator und dampft das Losungsmittel ab. Die zuriickgebliebene olige Saure 
wird beim Anreiben sofort fest. Sie schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus 
verd. Essigsaure bei 146O. 

Die Mischprobe mit Cyclohexyl-bernsteinsaure gibt keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung. 

19.79 m g  Sbst.: 43.59 riig CO,, 14.54 mg H,O. 

C,,H,,O, (198). Gef. C 60.7, H 7.1 

C,,H,,O, (200). Ber. C 60.0; H 8.0. C, .f C 60.1, H 8 2 

Al lyl-benzol  u n d  Male insaure-anhydr id .  
[y -P he  n yl-al l  yl] - ber  n s t  e insaure  (XXVIII) : 8Og Allyl-benzolwerden 

mit 45 g Maleinsaure-anhydrid und 50 ccm Benzol 24 Stdn. im Autoklaven 
auf 170-1750 erhitzt. Nach dem Erkalten bildet der Inhalt eine braune, 
viscose Losung, die der Destillation im Vak. unterworfen wird. Der Vorlauf 
besteht in der Hauptsache aus Benzol und Allyl-benzol. Bei 197O/0.25mm geht 
das Addukt in einer Menge von iiber 50 g iiber. Es erstarrt in der Vorlage 
sofort krystallinisch. Schmp. des Rohproduktes 103O. 

Als Destillationsriickstand erhalt man etwa 25 g eines Harzes. 
Fre ie  Saure :  Das so gewonnene Addukt wird zerrieben und unter 

Riihren in iiberschiissige, heiBe Sodalosung eingetragen, wo es bald in Losung 
geht. Die Losung ist, vermutlich durch Verunreinigungen, rot gefarbt. Sie 
wird zur Entfernung geringer ungeloster Reste nach dem Erkalten aus- 
geathert und schlieJ3lich rnit Salzsaure angesauert. Dabei fallt die [y-Phenyl- 
allyll-bernsteinsaure zunachst olig aus, wird aber bald krystallin. Nach einigem 
Stehenlassen saugt man die Krystalle ab und trocknet sie. Schmp. d ts  Roh- 
produktes 140O. 

Nach dem Umkrystallisieren aus Acetonitril zeigt die Saure den Schmp. 
145O, der sich bei weiterem Umkrystallisieren nicht mehr andert. 

22.77 in(: Sbst.: 55.64 nig CO,, 12.37 xn:: H,O. 
Ber. C 66.7, H 6.0. 

H y d r i e r u n g z u r [y -P h e n y 1 - p r o p y 1-1 -be  r n s t e i n s a u r e (m) : 
Mol der [y-Phenyl-allyll-bernsteinsaure (XXVIII) vom Schmp. 145O wird 

in Methanol gelost und rnit Palladium als Katalysator hydriert. Die fur 
1 Doppelbindung ber. Menge Wasserstoff wird schnell aufgenommen. Man 
filtriert vom Katalysator ab, verdampft das Methanol und erhalt die hydrierte 

C,,H,,O, (234). Gcf. C 66.7, H 6.1 

4' 
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-Saure als 01, das beim Ameiben fest wird. Nach dem Umkrystallisieren aus 
Acetonitril schmilzt die [y-Phenyl-propyll-bernsteinsaure (XXX) bei 112O. Die 
Mischprobe rnit einem Vergleichspraparat 53), das aus Zimtaldehyd und Bern- 
steinsaure-ester mit nachfolgender katalytischer Hydrierung des Konden- 
sationsproduktes hergestellt wurde, ergab keine Schmelzpunktserniedrigung. 

~, ~- .- . . I . ~. ~~ - ~ - ~ . .  . . 

10.90 mg Sbs t . :  48.20 m g  C 0 2 ,  12.01 mg HzO. 

O x  y d a  t ive r A b b a u  
C,,H,,O, ( 2 3 6 ) .  Ikr .  C 6fi.1, H 6.8. (;rf. C f ) o . l ,  1?6.8 

de r [y - P  he n y 1- a1 1 y 11 -be r n s t e i n s  a II re 
(XXVIII) zu Tricarba l ly l -  u n d  Benzoesaure :  8 g der rohen [y-Phenyl- 
allyll-bernsteinsaure vom Schmp. 140O werden unter Zusatz von 20 g wasser- 
freier Soda in 300 ccm Wasser gelijst und unter Ruhren und Einleiten von 
CO, tropfenweise so lange rnit einer 3-proz. Kaliumpermanganatlosung ver- 
setzt, bis die Rotfarbung etwa 2 Stdn. bestehen bleibt64). Den Uberschul3 an 
Permanganat entfernt man durch Erwarmen der Losung rnit einigen Tropfen 
Methanol. Hierauf wird heiI3 vom Mangandioxydhydrat abfiltriert, das man 
noch einmal mit Wasser auskocht und erneut filtriert. Die vereinigten Filtrate 
sauert man mit .Salzsaure bis zur kongosauren Reaktion an und engt im Vak. 
bis auf 300 ccm ein. Nach mehrstiindigem Stehenlassen filtriert man von cler 
auskrystallisierten Saure (2.1 g) ab, die durch Schmelzpunkt und Mischprolw 
als Benzoesaure identifiziert werderi konnte. 

Hierauf wird das waI3rige Filtrat im Vak. eingedanipft und der staub- 
trockne Riickstand einige Stunden im Soxhlet rnit absol. Ather extrahiert . 
Aus dem Ather scheidet sich bald die Tricarballylsaure vom Schmp. 161" :I]) 

(3.5 g). Sie wurde zur Analyse noch einmal aus Acetonitril iinigeliist. 
22.41 mg Sbst. : 33.53 mg CO,, 9.20 mg H,O. 

Die Mischprobe rnit synthetischer Tricarballylsaure zeigte keine Schnlelz- 
C,H,O, (176). Ber. C 40.9, H 4.6. Gef. C 40.8, H 4.f)  

punktserniedrigung. 

D i a 11 yl  u n d Ma 1 e i n s a u r e  - a n  h y d r i cl . 
Hexadien-(2.5)-yl-(l)-bernsteinsaure (XI,): 70 g Diallyl werdeii n i i t  

40 g Maleinsaure-anhydrid und 40 ccm Benzol im Autoklaven 24 Stdn. auf 
150-160° erhitzt (hochster Druck 10 atii). Der Autoklaveninhalt besteht 
aus einer triiben, hellbraunen Losung und etwa 20 g fes tem Po lymer i sa t ,  
d a s  f e s t  a m  Boden ha f t e t .  Die Vakuumdestillation der Losung ergibt 
nach einem aus Diallyl, Benzol und Maleinsaureanhydrid bestehenden Vorlaiif 
eine bei 171-1740/1.3 nim iibergehende Fraktion, die das Addukt aus den 
Komponenten vorstellt. Es bildet ein farbloses 01 (Ausb. 25 a) .  

6s) Eine, wie es scheint, nicht ganz reine [y-Phenyl-propyll-bernsteinsiiure erhieit:.11 
Fr. F i c h t e r  u. S. H i r s c h  (B. 81, 2188 [1901]) durch Kondensation von Bernsteinsaur - 

ester mit Zimtaldehyd und nachfolgende stufenweise Reduktion des doppelt ungesattjgtt.Il 
Kondensationsprodukts mit Na-Amalgam. Der Schmelzpunkt ihrer Praparate ist mit  
83-950 angegeben. Die von uns ausgefuhrte k a t a l y t i s c h e  Hydrierung des Konde! - 

j sationsprodukts von Fr .  F i c h t e r  und S. H i r s c h  ergab ein Praparat, das nach dt.111 
Umkrystallisieren bei 11Z0 schmolz, genau wie die aus dem Addukt von Allyl-benz1,l 
uad Maleinsaure-anhydrid erhaltene [y-Phenyl-propyll-bernsteinsaure. 

s4) Da die verbrauchte Kaliumpermanganatrnenge die berechnete nicht unweser t ! ich iibertrifft, ist arizunehmen, dai3 ein Teil der Ausgangssaure tiefergreifende Vcr- ' inderungen erleidet. 
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Fre ie  Saure :  Man tragt das Addukt unter Riihren in iiberschiissige 
heil3e Sodalosung ein, in der sich bald alles bis auf einen geringen Rest lost. 
Dieser ungeloste Anteil wird nach dem Erkalten durch Ausathern entfernt. 
Darauf sauert man die Sodalosung mit Salzsaure an, wobei die dem Addukt 
entsprechende freie Saure zunachst olig ausfallt. Man nimmt sie in Ather auf 
und trocknet die Atherlosung rnit Chlorcalcium. Nach dem Abdarnpfen des 
athers hinterbleibt die Saure, die beim Anreiben krystallinisch erstarrt. Der 
Schmp. des Rohproduktes liegt bei 70°. Nach dem Umkrystallisieren ails 
Essigester schmilzt die Hexadien-(2.5)-yl-(l)-bernsteinsaiire (XI,) hei 790. 

25.21) iiig Sbst. : 55.X6 nig CO,, 16.56 mg H,O. 
C,,HIIO, (198). I k r ,  C 60.6, H 7.1.  Gef. C 60..5, 13 7.3. 

H y d r i e r u n g  zu r  n -Hexy l -be rns t e insau re  (XLI): Mol drr un- 
gesattigten Saure vom Schmp. 79O wird in Essigester gelost und nach Zugabe 
von &was Platinoxyd in einer Wasserstoffatmosphare geschiittelt. Die Wasser- 
stoffaufnahme entspricht der fur 2 Doppelb indungen ber. Menge. Nach 
den1 Filtrieren vom Katalysator und dem Abdarnpfen des Losungsmittels 
hinterbleibt die n-Hexyl-bernsteinsaure (XLI) als 01 ,  das beim Anreiben fest 
wird. Man krystallisiert die rohe Saure aus Wasser uni. Schmp. 840. 

L3.iTt  mg Sbst.: 51.23 nig CO,. 18.82 mg H,O. 

Ihe Saure zeigt im Gemisch rnit einer n-Hexylhernsteinsaure anderer 
Herkunft 65) (Schmp. 85O) keine Schmelzpunktserniedrigung. 

0 x y d a t i v e r A b b a u de  r H e x  a d  i e n - (2.5) - y 1 - (1) -be r n s t e i n s a 11 re  
z u r  T r i ca rba l ly l sau re :  5 g der Saure vorn Schmp. 79O werden unter Zusatz 
von 20 g wasserfreier Soda in 300 ccrn Wasser gelost und tropfenweise unter 
Einleiten von CO, und Riihren bei Zirnmertemperatur rnit 3-proz. Kalium- 
permanganatlosung versetzt. Nach Zugabe von 1000 ccni Kaliumpermanganat- 
losung (,ber. 900 ccm) ist die Rotfarbung eine Zeitlang bestandig. Die Losung 
wird d a m  vom Mangandioxydhydrat abfiltriert. Den Niederschlag kocht 
man kurz mit Wasser aus und filtriert ihn erneut ab. Die vereinigten Filtrate 
engt man dann bis auf ungefahr 300-ccm ein und oxydiert unter den gleichen 
Bedingungen wie oben nach. Es werden noch ungefahr 250 ccin Permanganat- 
losung verbraucht. Den Uberschul3 an Permanganat entfernt man durch 211- 
gahe von einigen Tropfen Methanol und kurzes Erwarmen auf dem Wasser- 
had. Nach dem Abfiltrieren des Mangandioxydhydrats sauert man die Losung 
jetzt mit Salzsaure bis zur kongosauren Reaktion an und dampft sie in1 Vak. 
zur Trockne ein. Der Riickstand wird zerrieben und im Soxhlet einige Stunden 
rnit absol. Ather extrahiert. Dabei erhalt man das Abbauprodukt nach den1 
Verdampfen des Athers zunachst als gelbes 01. Es wird in wenig Wasser 
gelost, niit Tierkohle gekocht und filtriert. Die Losung engt man im Vakuum- 
exsiccator iiber Chlorcalcium in einer Schale fast vollkommen ein. Beim An- 
reiben krystallisiert die Tricarballylsaure in Form von farblosen Krystallen 
aus. Man prel3t sie auf Ton ab und krystallisiert sie aus Acetonitril um. Schmp. 
161O. Die Mischprobe rnit synthetischer Tricarballylsaure gibt keine Schnielz- 
pun ktserniedrigung. 

C,,H1,04 (202). I k r .  C j9.4,  H 8.9. ( k f .  C 59.5, I3 9.0. 

10..51 in!: Sbst.: 29.44 mg CO?, 8.47 mg H,O. 
C,H,O, (176). Ber. C 40.9, €1 4.6. ( k f .  C 41.2,  TI 4.9. 

.A.  I T i R s o n  11. J .  F. 'I'iiorpe. Journ. chcni. SOC. I,o11do11 1906. 14hO. 


