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schmolzen bei 167O (korr.); Ausb. etwa 0.02.g. Die Substanz loste sich in konz. Schwefel- 
siiure mit blauviolettar Farbe. Der Miech-Schmelzpunkt mit dem Diace ta t  des 2.3-Di- 
benzoyl-hydrochinons zeigte keine Erniedrigung. 
C,H,O, (402.4) Ber. C 71.63 H 4.51 COCH, 21.39 Gef. C 71.69 H 4.65 COCK 21.18 

0.1 g von dieser Substanz (Schmp. 167O) wurde in 5 ccm 8-proz. methanol. Alkali- 
lauge gelost; die kirschrote Lijsung mit 5ccm Wasser versetzt und der Akohol im 
Wasserbade moglichst abdestilliert. Nach Ausfiillen mit verd. Salzsiiure wurde die 
Verbindung aus Wasser umkristallisiert. Gelbe Niidelchen vom Schmp. 187O (korr.). Der 
Misch- Schmelzpunkt mit 2.3 -Di benz o y 1 - h y d r oc hinon a) zeigte keine Erniedrigung. 

C,H,04 (318.3) Ber. C 75.45 H 4.43 Gef. C 75.42 H 4.50 

224. Kurt A1 d er, K ar 1 H ei m b ac h und E ng el  b er tKu hle  : tert.-Butyl- 
butadien und Acrylsaure (Ein Beitrag zur Kenntnis der Dien-Synthese 

mit unsymmetrischen Addenden")) 

[Am dem Chemischen Institut der Univemitiit Koln a. Rh.] 
(Eingegangen am 10. August 1953) 

Wiihrend bei den bisher untersuchten 1-substituierten Butadienen 
die Addition von Acrylsiiure praktisch ausschlieBlich zu Addukten 
mit ortho-standigen Substituenten fiihrt, ergibt das 1-tert.-Butyl- 
butadien neben dem normalen ortho-Addukt auch die mefu-Form in 
priiparativ nachweisbaren Mengen. 

Das 2-tert.-Butyl-butadien verhiilt sich bei der Dien-Synthese mit 
Acrylsiiure normal und liefert neben der puru-Form als Hauptprodukt 
wenig des meta-Isomeren. 

In  der vorangehenden Mitteilung*) wurde gezeigt, daB die fur Dien-Syn- 
thesen mit unsymmetrischen Addenden giiltige Regel, wonach einfach in der 
1-Stellung substituierte Diene (I) mit Philodienen vom Typus I1 ortho-Ad- 
dukte (111) liefern, eine charakteristische Giiltigkeitsgrenze h d e t ,  wenn man 
die Siiuren (I, X = -COOH und 11, R = -COOH) in Form h e r  Anionen addiert : 

X 7 X 

v \/I "4 R 
2. c' + 'I( 

I11 I I1 IV 

Durch diese MaDnahme ist es moglich, den Vorgang b und die Entstehung 
des ,,anomalen" meta-Adduktes IV auf Kosten der ublicherweise praktisch 
allein gebildeten ortho-Form I11 zu fordern. 

Wir versuchten, noch auf einem zweiten Wege durch Variation der Fak- 
toren, von denen die Orientierung der Substituenten X und R abhangt, den 
Geltungsbcreich der eingangs formulierten Regel zu prufen. Dabei haben wir 
zunachst It konstant gehalten und uns auf Additionen der Acrylsiiure be- 
schriinkt. Wenn man die bisher vorliegenden Fiille miteinander vergleicht, 

*) Zur Kenntnis der Dien-Synthese, XXXVIII. Mittail.; XXXVII. Mitteil.: Chem. 
Ber. 86, 1312. 
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so erkennt man unschwer, daB .die Substituenten entweder %ger von Mehr- 
fachbmdungen (x-Elektronen) sind, (X= -COO€& -COCA, -CQNH,, -C: N, 
-C,H,, -C6H4Br(p), -C,H,NO,(p)) oder daB sie uber e imme Elektronen- 
paare uerf'iugen (X= -OR, -NR,, -a). Beiae Bindungselemente konnen mit 
dem Diensystem in Resonanz $reten, beide vermogen einen elektromeren 
Effekt auszuuben. Auch die orientierende W&kung der Methylgmppe (X = 

-CH,) kann, obgleich sie graduell zwar y4wacher ade diejenige der beiden 
obengenannten Katdgorien ist, prinzipiell auf die gleiche Ursache zuriick- 
gefiihrt werden, wenn die Vorstellung einer ,,Hyperkonjugation"1) zutrifft. 

Diese Uberlegung ist einer Priifung durch das Experiment zugiinglich, 
wenn man beriicksichtigt, daB im Sinne der qualitativen Elektronenlehre die 
Hyperkonjugation vom Methyl uber das Athyl und das Isopropyl absinkt 
und beim tea.-Butyl ein Minimum erreicht : 

H3C > HSCZ- > (CH&CH- > (CH&C- 

Triigt die Hyperkonjugation also zur Orientierung der Substituenten bei, 
so wird ihr EinfluB beim tert.-Butyl abdinken und eine Z u n a h e  der meta- 
Form ,Bur Folge haben. 

Dabei ist naturlich vorausgesetzt, daB nicht andere Effekte, die einer Hyperkonju- 
gation entgegenwirken, diese Abnahme kompeneieren. Hier kommen in Betracht ein 
sterischer und ein induktiver EiduB. Der zuerst Genannte wird sich, wenn er iiberhaupt 
ins Gewicht fiilk, in gleichem Sinne wie die Verminderung der Hyperkonjugation aus- 
wirken, d.h. im Vergleich zum Methyl die Entstehung der meta-Form begiinstigen. Er 
diirfte im ubrigen nicht entscheidend sein, denn die Addition von Malein&ure-anhydrid 
an das l-te7t.-Butyl-butadien (V) geht mit, einer Leichtigkeit vor sich, die der beim Pipe- 
rylen beobachteten nicht nachsteht. 

V vl 

Ein mduktiver Effekt freilich wiirde - nach geltender Auffaaeung - beim nergang 
vom Methyl zum krt.-Butyl ansteigen und der abfallenden Hyperkonjugation entgegen- 
wirken. Da uber die Stiirke beider Eidiisse etwaa Sicheres nicht auszusagen ist, kern 
mit Hilfe dieser Voratellungen natiirlich eine PrognOse tber die Richtung der Addition 
nicht aus anderen Erfahrungen abgeleitet werd0n. Wir haben einer Daretellung unserer 
experimentellen Ergebnisse diese Eriirterungen vorauageechickt, weil sie a18 Arbeitehypo- 
these es gewesen sind, die uns zur Wahl des 1-fed.-Butyl-butadiens ah Objekt fur die 
folgende Studie bestimmt haben. 

Die Darstellung des 1-2ert.-Butyl-butadiens erfolgt durch Wasserab- 
spaltung aus dem left.-Butyl-propenyl-carbinol (VII), das seinernits nach be- 
kannter Vorschrift 2, aus Crotonaldehyd und tert.-Butylchlorid gewonnen 
wurde. 

. <  l) Vergl. bei F. Becker, Angew. Chem. 66,97 [1963]. 
z, P. G. Stevens, J. h e r .  chem. Soa.67,1114 [1936].' 

. 
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Die Waseerabspaltung aua dem Carbinol VII kann unter Retropinakolin- 
Umlagerung auch zum 1.1.2.4Tetramethyl-butaclion m) fiibrea Wir haben 

una indessen davon ubemugt, daB diew Komplikation unter den von uns 
e*gehaltenen Bedingungen ausbleibt. 

Die Addition von f i le im&m~nhydr id  an den Kohlenwaseeretoff fiihrt zu einem 
Addukt, dem die Konatitution einea 3-tert. - B u t  y1- A'- t e t r a h y d r  o - p h t halsil ure - 
anhydrides(VI) zukommen m d .  da ea bei seiner Dehydrierung uqter Verluat von 
4H-Atomen und Erhaltung aller C-Atome in eine subetituierta Phthalsilure (XI) fiber- 
geht. Es bedarf keiner nhheren Erlilutarung, daI3 dieeee Verhalten unveminber iet mit 
einem Addokt X, daa eich von dem Dien VIII ableitet: 

X VI XI XI1 XIII XW 

Die Konstitution der noch unbekannten 3-tert.-Butyl-phthalure (XI) ergibt sich aua 
ihrer Oxydation mit Salpetersiim, die Hemimellitaiiure (XII) liefert. Der Verauch, me 
mit Kaliumpermnngamt abzubauen, ergibt dagegen neben der durch partielle Decarboxy- 
lierung entstandenen, bereita beechriebeneng) m-t&.-Butyl-benzWm (XIII), eine Tri- 
carbons&ure, ftir die wir, vorbehaltlich einer dheren Begriindung, v o m t  die Struktur 
XIV in Vorschlag bringen. 

Anzeichen fiir daa Auftreten des Diem VIII haben aich, wie auch diese Beobachtun- 
gen erkennen lassen, nicht ergeben, ebeneowenig ftir dae Auftreten einee isomeren l-&hyl- 
2.3-dimethyl-butadiens (IX), daa durch Wanderung der Doppelbindung aua M I  her- 
vorgehen konnte. 

Nachdem wir ma der Einheitlichkeit dea 1-tert.-Butyl-butadiens (V) ver- 
sichert hatten, konnten wir daa Studium seiner Dien-Syntheae mit Acrylsiiure 
in Angriff nehmen. Die Eigenschaften des dabei erhaltenen Produktes lieBen 
eine Auftrennung in die beiden moglicherweise zu erwartenden Bestandbile 
XV und XVI wenig erfolgversprechend erscheinen : 

\I/ 

XVII xv XVI XIII 
W. Kelbe u. G. Pfeiffer, Ber. dtach. chem. Gee. 19,1720 [1880]; K. T. Serijan, 

H. F. Hipsher u. L. C. Gibbon, J. Amer. chem. Soc.21,873 [1949]. 
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Deshalb erwies es sich ah zweckmiiBig, die Addukte in Form ihrer Ester 
zu dehydrieren und die beiden tert.-Butyl-benzoesuren XVI14) und XII18) 
zu isolieren. Die Veresterung war auch deshalb notwendig, weil - wie wir 
fanden - bei der Dehydrierung unter den von urn eingehaltenen Bedingungen 
die o-Form XVII leicht eine Decarboxylierung erleidet. Sie brachts iiberdiea 
den Vorteil einer bequemen Trennung der beiden ten .-Butyl-benzoes&uren 
XVII und XIII. In Analogie zu bekannten Erfahrungen ist der Ester der 
zuerst Genannten sehr vie1 schwerer zu verseifen als sein Isomeres. 

Auf diese Weise haben wir gefunden, daB bei der Adagerung von Acryl- 
l u r e  an 1-tert.-Butyl-butadien die beiden Vorgiinge a und b nebeneinander 
herlaufen, und zwar in einem Geschwindigkeitsverhaltnis v,: ob = 3 : 19. 
Auch hier uberwiegt also die Bildung der onho-Form (XV), aber die Ent- 
stehung des meta-Isomeren (XVI) nimmt bereits einen Umfang an, der es 
in den Bereich der Nachweisbarkeit mit praparativen Mithln riickt. 

Aus diesem Befund mochten wir noch keine weitmgehenden Schliisse a d  
die allgemeine Giiltigkeit der oben angestellten uberlegungen, die vorerst nur 
den Charakter einer Arbeitshypothese besitzen, ziehen, bevor ein breiteres 
Beobachtungsmaterial iiber die Wirkungen vorliegt, die von der tert.-Butyl- 
Gruppe auf den Verlauf von Dien-Synthesen ausgehen. Es hat den Anschein, 
als ob diese Eidiisse unter den bisher untersuchten ein Extrem vorstellen. 

Unter diesem Gesichtspunkt haben wir damit begonnen, auch die Addition 
des 2-tert.-Butyl-butrtdiens (XXI) zu studieren, das in Adehnung an eine von 
H. J. Backers) gegebenen Vorschrift am Athyl-Mg-bromid und Pinakolin 
dargestellt wurde. Das erhaltene ten. - B u t  y 1 - a t  h y 1 -methyl  - car bi n o 1 
(XIX) wird der Wasserabspaltung unterworfen und der Kohlenwasserstoff XX 
durch Bromierung und Eliminierung von Bromwasserstoff schliefilich in daa 
2-tert. -Butyl-butadien (XXI) iibergefiihrt : 

XVIII XIX xx XXI 
Die Addition von Maleindure-anhydrid an den Kohlenwesaerstoff XXI fiihrt in 

glatbr Reaktion zum Anhydrid der 4-tert.-Butyl- A4-tetrahydrophthah&ure (XXII), die 
mit Schwefel dehydriert, die bekannte 4-tert.-Butyl-phtha&ure7) (XXIIZ) ergibt. Ihm 
Oxydation mit Salpetemiiure liefert 'I'rimelliteiLure (XXrV). 

Bei der katalytischen Hydrierung der LJiiure (XXII) gelangt man zur 4-tcrt.-Butyl- 
hexahydro-o-phthalsiiure (XXV). 

Diem Umsetzungsfolge l&Bt erkennen, dal der auf dem oben skizzierten Wege dar- 
geatellte Kohlenwesaerstoff das 2-tert.-Butyl-butsdien (XXI) vomellt. 

*) J. B. Shoesmith u. A. Mackie, J. chem. SOC. [London] 1938,2339. 
6 )  Wir sind uns  dessen bewult, dal diema Verhirltnia nur amiihernd richtig sein kann. 

Die Dehydrierung fiihrt zu unbekanntan Nsbenprodukten, und 88 ist unged ,  ob beide 
Formen gemiLl3 ihren Konzentrationen an ihrer Bildung teilhaben. 

*) Recueil Trav. chim. Pays-Bas 68,526 [1934]. 
') B. W. Larner u. A. T. Peters, J. chem. SOC. [London]1@63,880. 
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XXIT XXIII XXIV 

H , ( ~ \ O O H  
H 

Seine Addition an Acrylsaure nimmt den normalen Verlauf einer Dien- 
Synthese mit einem @-substituierten Dien ah, unsymmetrischem Addenden. 
Sie ergibt ah Hauptprodukt die ,,para"-Form XXVI und daneben das ,,metal'- 
Ieomere XXVII. 

XXVIII XXVI XXVII 

Die Addukte XXVI und XXVII lieBen sich durch Dehydrierung mit 
Schwefel auf die bekannten p -  und m-tert.-Butyl-benzoesiiurenS) zuriick- 
ftihren. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaf t sprechen wir fur die Forderung dieaer 
Untersuchung unsemn besten Dank aus. 

Beschreibung der Versuehe 

1 -tert .-Butyl-butadien 
tert.-Butyl-propenyl-carbinol (VII)2): Die besten Ausbeuten bei der Darstellung 

des Carbinols V I I  erhiilt man, wenn man daa led.-Butyl-magnesiumchlorid nach einer 
in 0%. Syntheses@) erwahnten Vorschrift darstellt. 

In einen 3-2-Dreihakkolben mit gut wirkendem Ruhrer, Tropftrichter und RiickfluB- 
kuhler gibt man 61 g Mg-Spiine oder noch besser I@-Pulver. Dieses bedeckt man mit 
200 ccm trockenem Ather und bringt die Reaktion durch Zugabe von 6 ccm reinem tert.- 
Butylchlorid und einigen Jodkristallen in Gang. Unter lebhaftem Riihren liiBt man nach 
Beginn der Reaktion innerhalb von 6-8 Stdn. eine L h m g  von 227 g reinem tert.-Butyl- 
ohlorid in 11OOccm wasserfmiern Ather eintropfen. Es darf unter keinen Umstanden 
gekiihlt werden, da dann die Konzentration des nicht umgesetzten tert.-Butylchlorids in 
der Losung steigt und dadurch eine Reaktion des gebildeten tert.-Butyl-magnesiumchlorids 
mit diesem sehr begiinstigt wird. Nach Beendigung der Zugabe wird daa Ruhren noch 
l/% Stde. fortgesetzt, der Ansatz mit einer Eis-Kochsah-Mischung gekiihlt.und anschlie- 
Bend tropfenweise mit 180 g frisch deatilliertem Crotonaldehyd in 260 ccm Ather vemtzt. 
Bfan erhitzt noch SMe. rtuf dem Wasserbad zum Sieden, kiihlt erneut mit Eis-Koch- 
salz-Mischung, zersetzt mit eiakalter verd. Sahs&ure, trennt die Btherische Schicht ab. 
Bthert den w&Brigen Anteil noch mehrmals mit je 1OOccm Ather am und wascht die 

Org. Syntheses, Coll. Vol. I, 510 [1932]. 
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vereinigten hitherauaziige mit Soda-Lijaung. Nach dem Trocknen uber Magnesiumsulfat 
dampft man dae LijBungemittel i.Vak. ab und fraktioniert den Riickstand. Sdp.,, 6!2--65O; 
Auab. 30% d.Theorie. 

l-tert.-Butyl-butadien (V): Zur Waaaerabspaltung aua dem Carbinol M wird 
es mit Kaliumhydrogemdfat unter Normaldruck erhitzt. Bei 100-1100 deatilliert der 
Xohlenwasseratoff im Gemiach mit Wasser und etwas Carbinol uber. Man nimmt dae 
Destillat in &her auf, entsiiuert die iltherische Losung durch Schiitteln mit Sodeliisung 
und trocknet sie. Nach dem Abdeatillieren dee hithere wird das Kohlenwessedff-Car- 
binol- Gemisch bei Normaldruck unter Verwendung einer kleinen Kolonne fraktio$ert. 
Die zrPiechen 100 und 1150 iibergehenden Anteile werden gesondert aufgefangen, in Ather 
geloat und die iltherische Liisung zur Entfernung aldehydischer Bestandbile mit Natrium- 
hydrogemulfit-lijsugeschiittelt. Nachabermaligem Ent&uern mitSoda-lijsung,Waschen 
mit Wasser, Trocknen uber Magnesiumsulfat und Abdampfen deshithem wird der Kohlen- 
wasseratoff erneut iiber eine Kolonne deatilliert. Sdp.,, 1&107°; Ausb. 40% d.Theorie. 

Addition a n  Maleinsiiure-anhydrid 
3 - t e r t.- Bu t y 1 - A4- t e t r a h y dr o - o - p h tha l s  iure (VI) : Die Addition des 1 -tert.-Bu- 

tyl-butadiem (V) an Maleinsiiure-anhydrid verliiuft glatt beim Erhitzen der Komponenten 
in iitherischer oder benzolischer Liisung. Ausb. 65% d.Th.; Schmp. 137-1380 (aua Eesig- 
ester-Lipin). 

Durch Erhitzen mit Sodalasung und Ansiiuern mit Salzkure kenn aus diesem Addukt 
leicht die h i e  3-tert.- B u t  y 1 - A'- t e t ra hydro - o - p h t ha 1s ilure (entspr. VI) gewonnen 
werden. Sie schmilzt nach dem Umkrietalliaieren aue Eeaigester-Ligroin bei 178O. 

C&,e04 (226.3) Ber. (263.70 H8.02 Gef. C63.59, 63.52 H8.05, 8.02 
Dehydrierung: 2 g 3-tert.-Butyl- A4-tetrahgdro-o-phthakm (VI) werden mit 600 mg 

Schwefel innig vermengt und 1.5 Stdn. in einem Olbad auf 230-240" erhitzt. Amchlie- 
Dend destilliert man das dehydrierte Siiureanhydrid i.Vakuum. Nach Umkristallisieren 
em hither schmiizt dae Anhydrid der 3-tert.-Butyl-phthals&ure (XI) bei 11%-114°. 

C&,O, (204.2) Ber. C70.57 H 5.92 Gef. C70.61,70.64 H5.90,5.92 
Oxydation. a) mit  Salpetersiiure: 600 mg des tert.-Butyl-phthalsiiure- 

a n h y d r i d s X I  werden mit 8 ccm konz. Salpetersiiure iibergossen und 1 Stde. im Wasser- 
bad bei 6 0 0  erhitzt, wobei die Substanz in Lijsung geht. Beim Erkalten k r t  dae 
Auagangematerial z.T1. wieder &us; die eingeengte Mutterlauge hinterliiBt eine bei 189O 
(Zers.) echmelzende Substanz, die sich mit Hemimellitsirure (XII) als identisch er- 
weiet. Die Vemterung mit Diazomethan liefert den zugehorigen Trimethylester vom 
Schmp. 1000 (sue hithez-Ee~lither). 

C,H,,06 (252.2) Ber. C57.14 H4.80 Gef. C56.98, 57.22 HP.83.4.79 
b) mi t  Kaliumpermenganat:  500 mg des tert.-Butyl-phthalsiiureanhy- 

dr ids  XI werden in konz. Soda-Lijsung gelost,inder Siedehitze mit einer konz. Kalium- 
permanganat-Ueung behandelt, dasiiberachiissige Oxydationsmittel mit Methanol reduziert 
und die Losung wie iiblich adgearbeitat. Beim Aneiiuern gewinqt man zunirchst eine 
Fraktion vom Schmp. 1190, die nach dem Umkristalliaieren aus Ather-Petrolither bei 
19A-125O schmilzt und eich durch ihren Schmelzpunkt und die Mischprobe ah iden- 
tisch erweist mit m-tert.-Butyl-benzoesiiure (XIII)*). 

GH,O, (178.2) Ber. C74.13 H7.92 Gef. C73.91 H 7.86 
Beim weitemn Einengen der Liisung erhiilt man ala zweita Fraktion eine Trio a r b  o n - 

e&ure (XIV) vom Schmp. 2530 (eue &her-Petrolilther). 
(&Hl,06 (252.2) Ber. C 57.14 H4.80 Gef. C 57.18, 57.29 H 5.01,5.04 

Ah letzte Fraktion erhiilt man nach mehrmaligem UmkrisWsieren a m  hither-Petrol- 
ather die noch unbekannte 3-tert.-Butyl-phthels?ture (entspr. XI) vom Schmp. 
148-1490* C,,H,,O, (222.2) Ber. C64.85 H6.36 Gef. (365.55 H6.29 

1 -tert .-Butyl-butadien und Acrylsiiure 
2-tert.-Butyl- As-tetrahydrobenzoesilure (XV) und 3-tert.-Butyl- A4-tetra- 

hydrobenzoesiiure (XVI): Man erhitzt 10 g l-tert.-Butyl-butrdien (V) mit 15g 
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Acrylsiiure in 26 ccm Benzol im geschlownen Rohr 6 Stdn. auf 1M)-160°. Naoh dem 
Abdampfen dea Usungsmitteh nimmt man den' Ruckstand in Soddosung auf, iithert 
die alkalisohe Lasung am, behandelt eie mit Tierkohle, atriert und elluert sie mit srtlz- 
dure  an. Daa ausfallende hellbrame 01 wird in Ather aufgenommen und mit Diazo- 
methan verestert. Sdp., 120-123°; Ausb. 60% d.Theorie. 

Daa Anilid wird nach der Methode von D. V. N. Hardy@) dargestellt. Es schmilzt 
nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Methanol-Waeser bei 101-102°. 

C,,HaON (257.4) Ber. C79.33 H9.01 N5.44 Gef. C79.72,79.06 H9.00,9.04 N5.8 

Dehydrierung 
2 - t er t.- B u t y 1 -be n z oe s ii u r e (XVII) u n d 3 - t ert.- B u t y 1 - b enzoes Bure (XIII) : Die 

Dehydrierung des oben beschriebenen Addukt-Esters wird in Antden von 1-1.5 g durch 
2stdg. Erhitzen mit der berechneten Menge Schwefel auf 220-230O durchgefiihrt. Nach 
dieser Zeit steigert man die Temperatur kurz auf 250O. Die vereinigkn Anteile werden 
amchliehnd i.Vak. destilliert ; Sdp.,, 100-1200. 

Es hinterbleibt ein verhaltniemiiDig groDer Destillationa-Ruckstand, der auch im Hoch- 
vakuum unter 20O0 nicht destillierbar ist und daher verworfen wurde. Ausbeute an de- 
hydriertem Ester: 28-30% d. Theorie. 

Die Trennung der beiden isomeren Sauren XVII und XI11 gelingt durch fraktionierte 
Verseifung der Ester. Man erhitzt das Estergemisch 5 Stdn. mit einem Vberschd an 
methanolischer Kalilauge auf dem Wasserbede zum Sieden, verdampft daa Methanol, 
fiigt Wasser zu und iithert die ahlische Losung mehrmals aus. Die wiiBrige Liieung 
wird dann bis zur Bestiindigkeit mit Kaliumpermanganat-Lsung versetzt, das ausgeschie- 
dene Mangandioxyd-hydrat mit Schwefeldioxyd reduziert und die &ung mit konz. Salz- 
k u r e  angesauert. Dabei scheidet sich die m-te*t.-Butyl-benzoesiiure ah farblosee 
01 ab, daa nach kurzem Stehenlaasen krishllisiert. Schmp. 125O s, (aus Petrokther); 
Ausb. 25% d.Th. 

C,H,,O, (178.2) Ber. C74.13 H7.92 .Gef. C74.00, 74.02 H7.87, 7.91 
Die iitherische Losung des unverseiften Esters wird eingedampft, der Ruckstand mit 

einem fZberschuB amylalkoholischer Kalilauge versetzt und in einem 6lbad 0 Stdn. auf 
170-180° erwiirmt. Nach dem Verdampfen des Amylalkohols i. Vak. versetzt man den 
Anaatz mit Ws9eer, iithert die wiiBrig-alkelische Liieung aus und oxydiert eie mit Kalium- 
permanganat-=sung. Nach der Reduktion des Mangandioxyd-hydrate und eines Per- 
manganat-nerschusses wird die o-tert.-Butyl-benzoesiiure durch Anelluern mit 
konz. Salzsiiure in Freiheit gesetzt. Sie bildet zuniichst ein farblosee 61, das nach meh- 
reren Tagen im Eisschrank durchkristallisiert. Ausb. 09% d.Th.; Schmp. 70° 9 (am 
Petroliither) . 

C,,HUO, (178.2) Ber. C74.13 H7.92 Gef. C73.85, 73.89 H7.80.7.82 

2-tert.-Butyl-butadien 
Zur Darstellung des Kohlenwasserstoffes verfiihrt man in Anlehnung an die von H. J. 

Backer O )  gegebene Vorschrift. Das am 1 nwl Amatz aus Athyl-magnectiumbromid und 
Pinakolin erhaltene tert. - But  yl - ii t h yl- me t h y 1- cerbinol (XIX) (Sdp. 146--165O, Ausb. 
70 g) liefert bei der Dehydratisierung mit 2-3 Tropfen Schwefelsiiure etwa 60 g eines 
Kohlenwasserstoff-Gemisches, daa bei 110-112° siedet und direkt in Chloroform-Losung 
mit Brom behandelt wird. Die HBr-Abspaltung wird, abweichend von Backer8), durch 
Zugabe eines uberschuases an Chinolin zum Dibromid und nachfolgende Destillation vor- 
genommen. Hierbei erhalt man nach der Reigung etwa 34 g des t-tert.-Butyl-buta- 
d i m s  (XXI) vom Sdp. 10&1060. 

Addition von Maleinsiiure-anhydrid: 4 g 2-krt.-Butyl-butadien (XXI) wer- 
den mit 2.5 g Maleinsaure-anhydrid 3 Stdn. in benzolischer Liieung zum Sieden er- 
hitzt. Nach dem Erkalten kristallieiert daa Addukt XXII zum gr6Bten Teil am. Nach 
demumkristallisieren auskher erhiilt man durchsichtige Bliittchen vom Schmp. 122O 6~ lo). 

C,,Hl8O, (208.3) Ber. C09.21 H 7.74 Gef. C08.87 H7.64 
10)  J. A. Faworskaja,C.A.&, 4905 [1948]' D, J. chem. SOC. [London] 1986, 398. 
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Die h i e  4-tert.-Butyl- A4-tetrahydrophthalsiiure (entspr. XXII) schmilzt. B u s  
Essigester umkristallisiert, bei 169O 11). 

C1&,O, (226.3) Ber. C63.70 H8.02 Gef. C63.71,63.69 H8.14,7.99 
Bei der Dehydrierung mit Schwefel erhiilt man in guter Ausbeute die bekannte 

4-tert.-Butyl-phthalsciure (XXIII) 7) vom Schmp. 157O (%us Acetonitril bzw. Ather- 
Petroliither). 

CaH1404 (222.2) Ber. C 64.85 H 6.35 Gef. C 64.74, 64.69 H 6.27, 6.42 
Die Oxydation von XXIII mit Salpetersiiure liefert Trimellitsiiure (XXIV) vom 

Schmp. 210-218O. 
Bei der katalyt. Hydrierung der Adduktslure (entspr. XXII) mit Platindioxyd 

in Eiaassig entsteht die 4-tert.-Butyl-hexahydrophthaleiiure (XXV) vom Schmp. 
186187O (aus Essigester). 

Cl,H,04 (228.3) Ber. C 63.13 H 8.83 Gef. C 63.40, 63.28 H 8.78, 8.84 
2-tert.-Butyl-butadien und Acrylsiiure: 15 g 2-tert.-Butyl-butadien (XXI) 

werden mit 8 g Acrylsiiure unter Hydrochinon-Zusatz 10 Stdn. in benzolischer Losung 
im Rohr auf 140-160° erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittele und der nicht 
umgesetzten Ausgangs-Komponenten gehen bei 10&170°/18 Torr 9 g des Adduktes uber, 
von dem ein Teil in der Vorlage kristallinisch erstah.  Man erhiilt hierbei zur Hiilfte 
einen kristallinen Anteil, der Rest ist ein vermutlich mit dimerer Acrykure verunreinigta 
Addukt. 

Die kristalline Siiure, die die 4-tert.-Butyl- A4-tetrahydrobenzoest~ure (XXVI) 
vorstellt, l i iBt sich bequem aua wiiBrigem Methanol umkristallisieren und schmilzt dann 
bei 146O. 

C,H,,O, (182.3) Ber. C72.49 H9.96 Gef. C72.35 H9.90 
Daa zugehorige Anilid schmilzt bei 145O (aus Methanol). 

Cl7HSON (267.4) Ber. C79.33 H 9.01 Gef. C79.34 H9.22 
Das Anilid der oligen S l u r e  (3 - ter t.- B u t  y 1 - 8 3 -  t e t r a  h y d r  o b e n zoes ii u r e, XXVII), 

das nach mehrmaligem Umkrjstallisieren aus Methanol-Wasser in kleinen Nadelbuscheln 
kristallisiert, echmilzt bei 117O und gibt mit dem Anilid vom Schmp. 146O eine Schmp.- 
Erniedrigung. 

Hydrierung: Die Siiure (XXVI) liefert bei der katalytiechen Hydrierung die 4-tert.- 
Bu t  yl - he xa h y d r o be n z o e e it ur e vom Schmp. 11 1 O (aus Methanol-Wasser). 

(-&H,O, (184.3) Ber. C 71.69 H 10.94 Gef. C 71.63 H 10.84 
Die Dehydrierung der kriatallinen Addukt-Siiure XXVI mit Schwefel fuhrt in 

70-proz. Auabeute zur p-tert.-Butyl-benzoesiiure (XXVIII)3) vom Schmp. 166O (aus 
Methanol- Wasser). 

GH140, (178.2) Ber. C74.13 H7.92 Gef. C74.33 H7.63 
Aus dem oligen Anteil erhdt man bei der Dehydrierung mit Schwefel die m-tert.- 

Butyl-benzoesiiure (XIII) vom Schmp. 1240 ,  die mit einem Vergleichpriipmat8) an- 
derer Herkunft keine Schmp.-Erniedrigung zeigt. 

11) H. J. Backers) findet fiir diem Siiure den Schmp. 133O. 




