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226. Kurt Alder, Joseph Haydn und Bruno Kriiger: tfber die Ad- 
dition von Itacon-, Citracon- und Mesaconsaure an trans-a-Phenyl- 
bntadien (Zur Kenntnis der Dien- Synthese mit unsymmetrischen Adden- 

den*)) 

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

Die Addition d p  Anhydride von Itacon- und Citraconetiure mwie 
des Dimethylesters der Mesaconsirure an tram-a-Phenyl-butadien 
fiihrt zu Addukten, die durch eine maximale Anhiiufung der Substi- 
tuenten gekennzeichnet aind. Sterisch haben sie die Koniiguration, 
die h e n  auf Grund der friiher an anderen Objekten aufgefundenen 
Regelu zukommen muB. 

In unseren bisherigen Untersuchungen uber den Verlauf von Dien-Syn- 
thesen mit unsymmetrischen Addenden l) wurde vornehmlich die Dien-Kompo- 
nente uber einen grofieren Bereich variiert, wahrend ah philodiene Partner 
gewohnlich das Acrolein und die Acrylsaure fungierten. 

Die vorliegende Untersuchung verwendet in diesem Zusammenhang zum 
ersten Male das Itacon-(I), das Citraconsiiure-anhydrid und den Dimethyl- 
ester der Mesaconsaure. Als Dien-Komponente diente durchweg, wie bei &hn- 
lichem AnlaS schon wiederholt 2), das trans-a-Phenyl-butadien (11). 

I. t r a n s - a - P h e n y l - b u t a d i e n  u n d  I tacons i iure-anhydr id  

Die Addition der Komponenten kann formal auf zwei Weisen vor sich 
gehen und zu einem ortho-(111) und einem meta-Addukt (N) fuhren. 

I11 11 I IV 

Beide Acldukte sind in jeweils zwei Diastereomeren (a und b) moglich. 

C H  CH,-COOH YBH5 COOH 
I 

I I I I 
COOH CH, . COOH 

a b 

l 6  6 -  L - _________-- - - .. -~ 

*) Zur Kenntnis der Dien-Synthese, XXXIX. Mitteil.; XXXVIII. Mitteil. 8. die 
vorstehende Untereuchung. 

1) S. z.B. die letzten Mitteilungen iiber diesen Gegenstand bei K. Alder u. K. Heim- 
bach, Chem. Ber. 86, 1312 [1953], sowie bei K. Alder, K. Heimbach u. E.Kiihle, 
Chem. Ben 86,1364 [1953]. 

2) K. Alder, H. Vagt u. W. Vogt, Liebigs Ann. Chem. 666, 135 [1949]; K. Alder, 
J. Haydn u. W. Vogt, Chem. Ber. 96,1302 [1953]. 



Nr. 10/1953] Citracon- und Mesaconsaure an trans-a-Phenyl-butadien 1373 

Der Versuch zeigt, daB bei der Addition von Itaconsiiure-anhydrid an trans- 
a-Phenyl-butadien drei Addukte A, B und C in dem Mengenverhiiltnis von 
etwa A:B:C= 4:4:1 entstehen. 

Es hat sich herausgestellt, d a D  das in kleinster Menge gebildete Addukt C gar nicht 
als Anlagerungsprodukt der Itacon- sondern ale Add& der Citracon-Reihe aufzufassen 
bt. Ah solches wird es irn folgenden Absetz beachrieben. Der 
Addition ist in geringem Urnfang eine Umlagerung des Philodiem 

Die beiden in etwa gleicher Menge gebildeten Addukte 
A und B geben ah Methylester mit Pd-Tierkohle dehy- 

einander strukturidentisch und gehoren beide zum ortho- 
!l!ypus (111). Es sind die beiden Formen (a und b) der [2-Phenyl-cyclohexen- 
(3)] -carbonsiiure- (1)-essigsiiure- ( 1 ) (111). 

Die analogen meta-Isomeren (IVa und b) haben wir unter den Reak- 
tionsprodukten nicht gefunden. 

Die in anniihernd gleicher Menge auftretenden Addukte stehen zueinander 
im Verhiiltnis der Diastereomerie u i d  die Frage bleibt offen, wie ihnen die 
Konfigurationen IIIa und I I I b  zuzuordnen sind. Wir fanden, daB daa 
Isomere B keine Neigung zu intramolekularen Ringschlussen unter Keton- 
bildung zwischen einer der Carboxygruppen und dem benachbarten Phenyl- 
kern zeigt, wahrend das andere (A) hierzu befiihigt ist. Daa zuletzt Genannte 
spaltet als freie Siiure bei der Einwirkung von konz. Schwefelsiiure Wasser 
ab und geht dabei in ein Keton uber, das, wie folgende Umsetzungen beweisen, 
einDerivat des Phenanthrons, die9-0xo-l.2.9.10.11.12-hexahydro-phenanthren- 
carbonsaure-(ll) (VI) bzw. das Lacton V I I  vorstellt: 

_-_  

voraufgegangen. pH 
driert, die o-Phenyl-benzoesiiure (V). Sie sind offenbar mit- V 

VI VII VIII IX X 

Mit Schwefel dehydriert, geht es in Phenanthron-(9) (VIII) uber, wiihrend 
es beiderEinwirkung von Selendioxyddie 9.10-Dioxo-1.2.9.10.11.12-hexahydro- 
phenanthren-carbonsiiure-( 11) (IX) bzw. das entsprechende Lacton liefert. Beim 
Erhitzen mit Schwefel entsteht daraus unter Abspaltung von Wasserstoff und 
Decarboxylierung Phenanthrenchinon (X). In  diesen Reaktionsfolgen erblik- 
ken wir nicht allein einen weiteren Beweis fiir die Struktur des Adduktes A, 
sondern dariiber hinaus auch ein Argument fur seine sterische Konflguration; 
denn es ist anzunehmen, daB der RingschluB zum hydrierten Phenanthren- 
System, obwohl er prinzipiell auch bei trans-Lage der Gruppen -C6H5 und 
-CH,.COOH moglich ist, dort bevorzugt erfolgt, wo diese beiden Substituenten 
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riiumlich benachbart sind: Daa Addukt A aua trans-u-Phenyl-butadien und 
Itaconsiiure-anhydrid besitzt die Kodguration III a, wiihrend das Diastereo- 
mere B die Anordnung I11 b vorstellt. 

-__ 

11. t rans  - u - P h en y 1 - b u t  a d i  en und Ci  t r a c on s ii u r  e - a n  h y d r  i d 
Die Addition der Komponenten in Benzol-Losung f i ih r t  zu einem einheit- 

lichen Additionsprodukt. 
Seine Dehydrierung mit Selendioxyd gibt keinen Hinweis, ob dieses Addukt 

der ,,ortho" (XI) oder der ,,meta"-Reihe (XII) angehort, denn dabei wird die 
CH,-Gruppe eliminiert und daa Anhydrid der bekannten 3-Phenyl-phthal-  
siiure (XIII) gebildet: 

XI1 XI XI11 ' XIV 

Die Entscheidung zugunsten der ortho-Struktur XI  gibt die Dehydrierung 
der freien Siiure des Adduktes mit Pd-Tierkohle, die unter Abspaltung von 
Kohlendioxyd zur 2-Methyl-3-phenyl-benzoesiiure (XIV)2a) fuhrt. Ihre Oxy-  
dation liefert die 3-Pheny1,phthalsaure (XIII). 

Die Dien- Synthese von trans-u-Phenyl-butadien und Citraconsilure-anhy- 
drid fuhrt bezeichnenderweise nur zu einem Addukt, in dem die Gruppen CH, 
und C,H, ortho-standig sind. 

Dm in Absatz I erwiihnte, bei der Dien-Synthese des trans-a-Phenyl-buta- 
diens mit Itaconsaure-anhydrid auftretende Nebenprodukt C, ist mit dem 
Addukt XI  identisch und verdankt seine Entstehung einer partiellen Iso- 
merisierung von Itacon- in Citraconsliure-anhydrid, die der Addition vor- 
ausgeht . 

Die Koiifiguration des Adduktes haben wir auch hier durch eine Ring- 
schlufloperation festgelegt. Von dem Addukt XI  bzw. der zugehorigen freien 
Saure sind vier Diastereomere (XI a-d) moglich: 

H,?, COOH COOH H 5 c 6  COOH 1 
._ __._______ 

1 1  I I  I 
CH, . CH, COOH 
XI a XIb 

H 5 C 6  y H 8  cooH H q 6  CHs , 
1 7 -  

COOH COOH COOH 
X I C  XTd 

la) Die Konstitution dieser noch unbekannten Saure folgt eindeutig aus ihrer Identitiit 
mit einer Saure, iiber die in Kiine berichtet werden wird. Diem entsteht durch Dien- 
Synthese von 1 -Methyl-2-phenyl-butadien und Acryl&ure und nachfolgende Dehydrie- 
rung des Adduktes. 

. .. -. ___ 
i l  1 

.- -~ 
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Da nach dem ,,cis-Prinzipc's) dieKonfiguration des Philodiem stets un- 
veriindert in daa Addukt eingeht, kommen f i i r  ein Addukt a m  Citrmneiiure 
(-anhydrid) nur die Raumformen XIa und XId in Betracht, eine Erkenntnis, 
die durch Beobachtungen, die in Abschnitt I11 beschrieben werden, fiir diesen 
Sonderfall ihre erneute Bestiitigung finden. 

Zwischen den beiden noch verbleibenden Anorbungen 
XIa und XId  f i i r  daa Addukt entscheidet der ,,allgemeke 
0rientiemgssatz"S) zugunsten von XIa. 

Dessen Aussage litfit sich fur den vorliegenden Fall 
auch experimentell begriinden. Daa Addukt XI erleidet als 

RingschluB zur 10-Methyl-1.2.10.11 - tetrahydrofluorenon- 
carbons&ure-(l) (XV). 

. 

freie Siiure unter Einwirkung von kom. Schwefelsiiure einen 

III. trans-a-Phenyl-butadien und Mesaconsaure-dimethylester 
A h  Erganzung zu den bisher beschriebenen Beobachtungen haben wir 

schliefilich auch die Dien-Synthese von Mesaconsliure-dimethyleater mit trans- 
a-Phenyl-butadien untarsucht. Sie fiihrt zu zwei Addukten, die im Mengen- 
verhiiltnia 3:l auftreten und denen - auf G m d  des ,,cis"-Prinzips - die 
Konfigurationen XIc und XIb zukommt. 

Diem Aussage ist leicht zu beweisen. Zunij,chst l i D t  sich zeigen, deD beide 
Addukte die gleiche Struktur beaitzen, da sie beide bei der Dehydrierung 
mit Pd-Tierkohle in die 2-Methyl-3-phenyl-benzoeeliure (XIV) ubergehen. 

Die Zuordnung der Konfiguration im Sinne von XIb fur drts Haupt- 
produkt der Addition und XIc fur die in kleinerer Menge gebildete Form 
lieB sich auf dem folgenden Wege treffen. 

Der zuerst genannte Ester gibt bei seiner Verseifung eine Siiure, die iden- 
tisch ist mit einer Saure XIb, die aus dem Addukt XIa hervorgeht, wenn 
man dessen Dimethylester mit Natriummethylat umlagert. Zufolge einer um- 
faasenden sbmchemischen Erfahrung muI3 die sekundiire Carboxygruppe eine 
Umlagerung erleiden, wiihrend die riiumliche Gruppierung an der tertifiren 
erhalten bleibt. Aus dem gleichen Grund liefert XIb in der Schmelze wider 
das Anhydrid XIa zuriick und nicht die (sonst ublicherweise4) zu erwar- 
tende) ,,neo-cis"-Form XId. 

Das Gesamtergebnia dieser Untersuohung l i B t  sich dahin zusammenfamen, 
daB bei den Additionen von Itaconsiiure-anhydrid, Citraconeiiure-anhydrid 
und Meaaconeiiure-dimethylester bezeichnenderweise s t r u k t  urell durchweg 
,,ortho"-Formen beobachtet werden, eine Aussage, die f i i r  den Fall dea Itacon- 
eaure-anhydridea eindeutig ist und die fiir die Additionen dea Citraconsilure- 
anhydrides und fiir diejenigen des Maaconeliure-dimethylesters so eu ver- 

K. Alder u. G. Stein, Angew. Chem. 60,510 [1937]; K. Alder, M. Schumecher 
u. 0. Wolff, Liebigs Ann. Chem. 664,79 [1949]; I(. Alder u. M. Schumrtcher, Lie- 
bigs Ann. Chem. 671,87,122 [1951]. 

K. Alder u. M. Schumecher, Liebigs Ann. Chem. 671,87,122 [1951]. 



stehen ist, daB die Gruppen C,H, utld CH, im Addukt benachbart sind. AUen 
Fgllen gemeinmm ist strukturell die groBtm6gliche Anhaufung der Substi- 
tuenten bei der Addition. 

. Stereochemisch gesehen stellen diese Vorgiinge eine Bestiitigung der be- 
reits an anderen Objekten gewonnenen Erkenntnisse vor; 

Der Deutsc hen Forschungsgemeinschaft  danken wir fur die porderung dieser 
Arbeit. 

Beschreibnng der Versuche 

I. t rana-1-Phenyl -butad ian  und  Itaconsiiure-anhydrid 

[2 - Phenyl - cyclohexen - (3)].. carbonsaure - (1) - essigsiiure - (1) - anhydr id  
(A entspr.  IlIa und B entspr.  IIIb):  l o g  Itaconsiiure-anhydrid und 11.4g 
trans-a-Phenyl- bu tad ien  werden unter Zusatz einer Spatelspitze Hydrochinon in 
90 ccm Toluol40 Stdn. unter RiicMuB erhitzt. Man destilliert danach das Losungsmittel 
und anschlieBend das zuriickgebliebene 61 i. Vak. ab. Zwischen 235 und 245O/13 Tom gehen 
16 g (75% d.Th.) eines zahen gelben 61s iiber, welches nach dem AnFiben mit Essig- 
ester nach mehrwochigem Stehenlassen im Kiihlschrank langsam wachsende Kristdll- 
keime zeigt. Durch fraktionierte Kristallisation aus Essigester-Ligroin lassen sich zwei 
verschiedene Stoffe in annahernd gleichen Mengen isolieren. 

Die erste Fraktion (A) liefert Blocke vom Schmp. 85O (am Essigester-Ligroin). 

Die zweite Fraktion (B) stellt eine amorph scheinende Substanz vor, die erneut um- 
C,,H,,O, (242.3) Ber. C74.36 H5.83 Gef. C 74.40 H5.89 

kristallisiert, in Blattchen voni Schmp. 92O auftritt. 
C&H1403 (242.3) Ber. C 74.36 H 5.83 Gef. C 74.40,74.54 H 5.91,6.92 

Im Gemisch zeigen beide Produkte eine deutliche Schmp.-Erniedrigung. Sie stellen 
die Anhydr ide  der beiden stereomeren [ 2 - P h en  y 1 - c y c 1 o he  xe n - ( 3)] - carbon- 
skure- (  1)-essigsiiuren-(1) I I I a  und I I Ib  dar. 

Freie Siiuren: Kocht man das destillierte Reaktionsprodukt 1 Stde. mit 130 ccm 
10-proz. Soda-Losung und iithert anschlieBend die alkalische Losung zur Entfernubg des 
in kleinen Mengen beigemischten dimeren Kohlenwasserstoffs aus, so lIBt sich ein drittea 
Additionsprodukt C gewinnen. Beim Ansriuern mit verd. Salzsiiure fallt im schwach 
alkalischen Gebiet die 2 -Met h y 1 - 3 - p h e n y 1 - A d -  t e t r& h y d r op h t h a l s i  u re  (entspr. 
XI) am; Schmp. 201O (aus Eisessig). 

C,,H160, (260.3) Ber. C 69.21 H 6.20 Gef. C 69.40,69.45 H 6.18,6.09 
Die beiden stereoisomeren SIuren I I I a  und I I Ib  werden erst im schwach sauren Ge- 

biet ausgefiillt. Man trennt sie durch Losen des Gemischea in heiI3em Eisessig. Beim 
Erkalten fiillt die Siiure IIIa vom Schmp. 208O &us. 

G,H160, (260.3) Ber. C 69.21 H 6.20 Gef. C 69.01,69.08 H 6.07,6.03 
Nach dem Eindampfen der Eisessig-Losung i. Vak. hinterbleibt die Siiure IIIb, die nach 

dem Umkristallisieren aus Essigester den Schmp. 157O zeigt. 
C,,Hl,O, (260.3) Ber. C69.21 H 6.20 Gef. C 89.49 H6.04 

Die Siiuren I I I a  und I I Ib  lassen sich durch Ehviarmen mit Acetylchlorid wieder in 
die bei der Addition erhaltenen Anhydride A und B iiberfiihren. 

Anhydrid (C): 1 g der bei 201O schmelzenden S&ure (entspr. XI) wird mit 26 ccm 
Acetylchlorid 1 Stde. a d  dem Wasserbad erwIrmt. Nach dem Abdestillieren des Sam-  
chlorids kristdisiert man den hiuterbliebenen Ruckstand aus einem Gemisch von Essig- 
ester und Ligroin um; Schmp. 108O. 

Cl,H,,03 (242.3) Ber. C 74.36 H 5.83 Gef. C 74.52,74.40 H 6.01,5.89 
Der Dimethylester (entspr. XI) liil3t sich mit Diazomethan aus der Siiure (ent- 

spr. XI) gewinnen. Zum gleichen Produkt gelangt man, wenn man 1 g dea Anhydride (C) 
in 30 ccm Methanol 4 Stdn. auf dem Wasserbad erwiirmt und mit Diazomethan nach- 
verestert. Aus Methanol oder Ligroin umkristallisiert, schmilzt der Dimethylester bei 1030. 

Cl,HmO, (288.3) Ber. C 70.81 H 6.99 Gef. C 70.85, 70.69 H 6.77, 6.92 
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Der Dimethylester (entspr. IIIa) wird nach der oben gegebenen V6rschrift ge- 
wonnen. Er hinterbleibt nach dem Abdeatillieren des Ltiisungsmittels zun6chst als 01, 
daa aber beim Anreiben mit Methanol alsbald kristrtlliisch erstarrt; Schmp. 68O (&us 
Methanol). 

C,I&,O, (288.3) Ber. (270.81 H 6.99 OCH, 21.5 
Gef. C 70.82, 70.55 H 7.06, 7.04 00% 21.60, 21.67 

Die Darstellung des Dimethylesters (entspr. IIIb) erfolgt vollstiindig arialog den 
oben angegebenen Verfahren; Schmp. 84O (aus Methanol). 

G,I&,O, (288.3) Ber. C70.81 H 6.99 OCH, 21.5 
Gef. C 70.62, 70.65 H 7.06,7.04 OCH, 21.00,21.73 

Vergleiche der Anhydride A, B und C der entsprechenden Diarbonsauren und der 
Dimethylester ergeben in jedem Fall starke Ernisdrigungen der Schmelzpunkte. 

Dehydrierung des Es te rs  (entspr. IIIa): 2.8 g des Dimethyles te rs  von IIIa 
werden mit 0.75 g eines Pd-Tierkohle-Kontaktes gemischt und unter Stickstoffatmo- 
sphiire in einem Salzbad auf 2500 erhitzt. Bei dieser Temperatur findet eine gleichmilBige 
Wasserstoffentwicklung statt. Im Verlaufe der etwa 3-4  Stdn: dauernden Reaktion 
wird die Temperatur langsam auf 320° gesteigert. Nach dieser Zeit sind etwa der zu 
erwartenden Waaseratoffmenge aufgefangen und die Reaktion kann beendet werden. 

Zur Befreiung von den anorganischen Bestandteilen wird der Ansatz 3mal mit je 
15ccm Essigester aufgekocht und die Liisung atriert. Nach dem Abdestillieren dea 
Losungsmittels erhitzt man daa zuriickbleibende 01 4 Stdn. mit 40 ccm 2n Natronlauge 
unter RiicMuB und iithert anschlieBend die alkalische Usung zur Entfernung neutraler 
Bestandteile BUS. Die nach dem Ansiiuern mit verd. Salzsiiure ausfallende rohe o -Phenyl -  
benzoesaure(V) wird in Ather aufgenommen und daa nach dem Abdestillieren dea 
Athers zuriickbleibende olige Produkt in etwa 10 ccm kalter konz. Schwefelsiiure gelost. 
Bei Zugabe von Eiswctsser erhitlt man daraus das Flporenon, dcts nach dem Umkri- 
stallbieren aus Methanol bei 83O schmilzt und mit einem Vergleichspiiparat anderer 
Herkunft5) keine Schmps.-Erniedrigung ergibt. 

C,,&O (180.2) Ber. C 86.65 H4.48 Gef. C86.32 H4.46 
Anilid der o-Phenyl-benzoesaure: Daa nach der Methode von D. V. N. Hardye) 

aus dem Dehydrierungsprodukt dargestellte Anilid schmilzt bei 111O (aus Methanol). 
C,,Hl,ON (273.3) Ber. C83.49 H5.53 Gef. C83.16, 83.18 H5.04, 5.69 

Anilid des fliichtigen Anteiles: Daa bei der Dehydrierung in einer Kiiltefalle 
aufgefangene fliissige AbspaltungFprodukt wurde nach der Methode von Herdye) eben- 
falls in das Anilid iibergefiihrt. Aus Wasaer umkristallieiert, schmilzt e8 bei 1{3O und er- 
weist sich nach Schmelzpunkt und Mischprobe als Acetanilid. 

Dehydrierung der  Siiure IIIb:  Die Dehydrierung des Dimethyles te rs  von 
IIIb erfolgt in der gleichen Weise wie es f i i r  die Saure IIIa beschrieben ist; das gleiche 
gilt f t i r  die Aufarbeitung und Identifbierung der Dehydrierungs-Pmdukte. Alle Opera- 
tionen fiihren zu den gleichen hktionsprodukten wie sie bei Siiure IIIa beschrieben 
sind. 

Kondensation der Adduktsiiure IIIa: Man iibergieBt 5 g der Siiure IIIa mit 
30 ccm konz. SchwefeWure. Beim Schiitteln lost sich die Substanz unter schwacher 
Selbsterw6rmung mit gelber Farbe. Nach kurzem Stehenlasaen gieBt man die Losung 
auf etwa 1OOg Eis, saugt den farblosen Niederachlag ab und wiischt ihn mit Waaser. 

Er ist in den meisten organischen Lijsungsmitteln schwer laslich, am besten in heiBem 
‘Eisessig. Kleine Mengen konnen zur Anelyse aus Methanol umkrietallisiert weden; NB- 
deln vom Schmp. 213O. Man erhillt daa Reaktionsprodukt VI bzw. VJJ in fast. quanti- 
tativerAusbeute. Es l&t sich nicht in kalter Soda-LiSsung und Natronlaugg.pnd l&Bt 
sich nicht mit Diazomethan verestern. . 9 Uld1 ,; 

C,,H,,O, (242.3) Ber. C74.36 H6.83 Gef. C74.29,74.31 H6.65,5.71 
- 

5, W. Kerp. Ber. dtsch. chem. Ga. 29,228 [1896]. 
6, J. chem. SOC. [London] 1986,398. 
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Dehydrierung des  Kondensations-Produktes zum Phenanthron  (VIII): Zur 
Dehydrierung mischt man 2.8 g des Kondensations-Produktes VII mit 0.74 g Schwefel 
und erwitrmt das GEIW auf 220O. Im Verlaufe von 211, Stdn. steigert man die Tempe- 
mtur langsam auf 240° und erwitrmt zum SchluD noch kurz auf 250O. Nach dem Ab- 
kiihlen behandelt man das Reaktionsgemisch mit 30 ccm heibr 2n Natronlaug?, filtriert 
die griine LaSung vom nicht geliisten Schwefel ab und situert sie mit verd. SchwefeWure 
an. Der Niederschlag wird abfiltriert und aus Ligroin umkristallisiert. Danach zeigt er 
den Schmp. 149O und erweist sich nach seinem Verhalten gegeniiber konz. Schwefel- 
Silure und Natronlauge als Phenanthron-(9) (VIII). Im Gemisch mit einem Vergleichs- 
priiparat anderer Herkunft7) zeigt der Stoff keine Schmps.-Emiedrigung. 

Oxydation des  Kondensa t ions-Produktes  VIl mit  Selendioxyd: 3 g dea 
Kondensations-Produktea VII und 3 g Selendioxyd werden in 40 ccm Eiseeeig 5 Stdn. unter 
RiickfluD erhitzt. Die rot gefirrbte Liisung scheidet beim Erhlten bereita das Reaktions- 
produkt in Form feiner Nadeln aus; Schmp. aus Eieeeeig 229O. Nach der Analp  stel- 
len sie die AS-Tetrahydrophenanthren-chinon-carbonsiture-(ll) (IX) dar. Die 
Reaktion verlhuft quantitativ. 

C16H1204 (256.3) Ber. C 70.30 H 4.72 Gef. C 70.36,70.66 H 4.76,4.86 
Die Dehydrierung des Diesters (entspr. XIa )  mit  Pd-Tierkohle fiihrt zu 

der weiter unten beachriebenen 2-Methyl-3-phenyl-benzoes~ure (X IV )  vom Schmp. 
156O (aus Methanol- Waeser). 

C14Hl,0, (212.2) Ber. C 79.22 H 5.70 ' Gef. C 79.17,78.76 H 6.74,5.75 
Dehydrierung von IX  zum Phenanthrenchinon (X): Ein Gemisch aus 1.6 g 

der angularen A3- T e t r a h y d r  o p hen a n  t h r en - chino n - c a rb  o n s ii ur e - (1 1) (IX) und 
0.4 g Schwefel wird etwa 1 Stde. auf 240-2500 e r w h t .  Aus dem Reaktionsgemisch 
trennt man das Phenmthrenchinon (X) durch Sublimation i.Vak. ab und kristallisiert 
ea zur Befreiung von wenig Schwefel aus Methanol urn; Schmp. 2020. Im Gemisch mit 
einem auf anderem Wegee) dargestellten Priiparat gibt es keine Schmps.-Erniedrigung. 

11. t rans- l -Phenyl -butad ien  und C i t r econs~ure -anhydr id  
2-Methyl-3-phenyl- A'-tetrahydrophthalsiture-anhydrid (XI): 12 g K.W.- 

Stoff I1 und 10.4 g des Anhydr ides  werden in 80 ccm Benzol 18 Stdn. unter Ruck- 
fluB gekocht. Nach dem Abdestillieren des Liisungsmittels i.Vak. kristallisiert daa Addukt 
beim Anreiben mit Easigester durch; Schmp. 1120 (aus Essigester). 

CJ€,403 (242.3) Ber. C 74.36 H 5.83 Gef. C 74.59,74.61 H 5.80,5.74 
Isomere wurden bis jetzt nicht gefunden. Bus den oligen Mutterlaugen gewinnt man 

noch einen zuaiLtzlichen Antea an kristallinem Addukt, so dal3 die Gesamtausbeute etwa 
8 0 4 5 %  betriigt. 

Freie Saure (XI&): 1 g des eben beachriebenen Addukt-Anhydrides wird mit 10 corn 
10-proz. So&-L&ung litngere Zeit bis zur Lasung erhitzt. Nach dem Ansituern mit verd. 
Salz&ure fitllt die Siiure XIa aus und schmilzt nach dem Umkristabieren aus E@- 
aiiure bei 2110 (Zen.). 

Veresterung der freien Siture ma. 8) rnit Diazomethan: Die VereSterung 
der freien Saure mit Diazomethan liefert den Dimethylester,  Schmp. 128O (aus E@- 
ester). LiiBt man ihn durch Anreiben fe-llin ausfden, so zeigt er einen Schmp. 
von 1090. Beide Formen sind beliebig ineinander iiberfiihrber. 

C,%O, (288.3) Ber. C70.81 H6.99 Qef. C70.42 H 6.84 
b) mi t  Dimethylsulfat  und Methanol: 8 g  der Skure werden mit 8 g  Dimethyl- 

sulfat und 100 ccm Methanol 10 Stdn. unter RiicMuD gekocht. Nach dem Abdestillieren 
von etwa der Hitlfte des Methnols wird die Fliissigkeit in 200 ccm Soda-Liisung e a e -  
tragen ( p ~  9). 

Nachdem das Qan~e zur Zerstiirung dea tiberschiiesigen Dimethylsulfats 1 Stde. ge- 
standen hat, wird der Dimethylester ausgeitthert. Beim Aneiiuern der alkalischen Lii- 
sung erhitlt man den Monomethylester vom Schmp. 166O (aus verd. Methanol). 

7, A. Werner  u. A. Frey ,  Liebigs Ann. Chem. 831,298 [1901]. 
R. Anschiitz u. G. Schultz, Liebigs Ann. Chem. 196,38 [1878]. 
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U m l a g e r u n g  m i t  N a t r i u m m e t h y l a t :  4 g  Ester vom S~hmp.128~werden rnit einer 
10-proz. Natriummethylat-Losung 7 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Man versetzt darauf 
das Rcaktionsgemisch mit etwa 200 ccm Wasser und destilliert das Methanol ab. Durch 
anschlieBendes 4stdg. Kochen unter RiickfluD wird der Ester verseift und die Saure X I b  
durch Ansiiuern mit Salzsiiure gefallt. Aus Essigsaure umkristallisiert, schmilzt sie un- 
scharf bei 226O (Zers.). * 

D i m e t h y l e s t e r :  Die Veresterung der so gewonnenen Saure X I b  mit Diazomethan 
fiihrt zu einem Dimethylester vom Schmp. 1000 (aus Methanol- Wasser). 

- -- 

C,,H,04 (288.3) Ber. C70.81 H6.99 Gef. C70.65 H6.89 
Im Gemisch mit dem Dimethylester >-om Schmp. 1 0 9 0  wird eine deutliche Schmp.- 

Erniedrigung beobachtet. 
Schmelze d e r  S a u r e  X I  b: I n  einem kunen Reagensglas werden 1.6 g der Siiure 

X I b  vorsichtig auf 280° erhitzt; Gesamtdauer der Reaktion etwa 15Minuten. Nach 
dem Abkiihlen reibt man das 01 mit Essigester an und kristallisiert die schnell erstarrende 
Mmse aus Essigester um; Schmp. 1120. 

Schmp. und Mischprobe zeigen die Identitiit mit dem Addukt X I  aus trans-1-Phenyl- 
b utadien und Citraconsiure -anhydrid . 

D e h y d r i e r u n g  z u m  3-Phenyl-phthalsiiure-anhydrid (entspr .  XIIT): 1 g des 
A n h y d r i d s  X I  vom Schmp. 1120 wird mit 0.8 g Selendioxyd in 20 ccm Essigsiiure- 
anhydrid 4 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Man filtriert von dem ausgeschiedenen Selen 
und destilliert das Liisungsmittel i.Vak. ab. Nach dem Aufnehmen des Riickstandes in 
Essigester wird das Dehydrierungsprodukt daraus mit Ligroin gefiillt ; Schmp. 142O (aus 
Ligroin). 

C,H,O, (224.2) Ber. C 74.99 H 3.60 Gef. C 74.92 H 3.73 
K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  zum 2-Methyl-3-phenyl-hexahydrophthal- 

s a u r e a n h y d r i d :  Man lost 1 g A d d u k t  X I  in 50 ccm Essigester, fiigt eine Spur Platin- 
dioxyd hinzu und hydriert auf der Schuttelmaschine unter gelindem Wasserstoffdruck. 
Die zur Absiittigung einer Doppelbindung erforderliche Menge Wasserstoff wird schnell 
aufgenommen. 

Nach dem Abdestillieren des Lijsungsmittels bis auf einen kleinen Rest fiillt man das 
hydrierte Produkt durch Zugabe von Ligroin. Es zeigt den Schmp. 95O und ist gegen 
Kaliumpermanganat-Losung bestiindig. 

B e h a n d l u n g  der A d d u k t s a u r e  X I a  m i t  konz. Schwefelsiiure: 2 g  der S a u r e  
X I a  werden in 20 ccm konz. Schwefelsiiure eingetragen und vorsichtig iiber der Flamme 
erwarmt, bis die Liisung eine intensive Rotfarbung annimmt. Man laOt  uber Nacht stehen 
und versetzt dann den Ansatz mit etwa der 2-3fachen Menge Eiswasser. Dabei scheidet 
sich ein schmutzig gelber Niedemchlag aus, der nach einigem Stehenlassen abgesaugt 
und in heiBem, wiihigem Methanol gelost wird. Beim Abkiihlen scheidet sich die 10-Me- 
thyl-l.2.10.11-tetrahydro-fluorenon-carbonsiture-(l) (XV) in farblosen Na- 
deln vom Schmp. 178O aus. 

C,,H,,O, (242.3) Ber. C 74.36 H 5.83 Gef. C 74.09, 73.98 H 5.59, 5.62 
D e h y d r i e r u n g  d e s  A d d u k t e s t e r s  (entspr .  XIa) z u r  3 - P h e n y l - 2 - m e t h y l -  

benzoesaure  (XIV): In  einem kleinen Kolbchen mischt man 3.8 g des Dimethylestera 
(entspr. XIa) mit 0.9 g eines Pd-Tierkohle-Kontaktes und fiihrt die Dehydrierung nach 
der schon beschriebenen Methode durch. Die nach der iiblichen Aufarbeitung olig an- 
fallende 2-Methyl-3-phenyl-benzoesiiure (XIV) wird mit Methanol versetzt und 
erstarrt beim Anreiben vollstandig. Sie schmilzt nach dem Umlosen aus Methanol bei 
156O. 

Zum gleichen Produkt fiihrt die Dehydrierung des durch Natriummethylat-Umlage- 
rung erhaltenen Esters (entspr. X I  b) vom Schrnp. I000 mit Pd-Tierkohle. 

111. trana-l  - P h e n y l - b u t a d i e n  u n d  Mesaconsiure-dimethylester 
I n  60ccm Toluol als Losungsmittel werden 7.8 g D i e n  und 6.5 g Mesecon-  

s h u r e - d i m e t h y l e s t e r  60 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach dem Abdestillieren des 
Chemisohe Berichte Jabrg. 88 90 



1380 D i r s c h e r l ,  T r a u t ,  Breuer: Voruersuche zur Synthese rJahrg.86 

Lhungemittels deatilliert man daa zuriickbleibende 01 i.Vakuum. Nach geringem Vor- 
lauf erhiilt man etwa 6 g &stillat vom Sdp. 210-225°/11 Torr. Mit Methanol vorsetzt, 
kristallisieren a h  erste Fraktion Prisrnen vom Schmp. 9Q0, die im Gemiech mit dem 
urngelagerten Ester (entspr. XI b) aus der Addition von t ra~-a-Phenyl -buta ien  und 
Citrsconsiiure-anhydid (Schmp. looo) keine Schmp.-Erniedrigung ergeben. 

C,,KOO, (288.3) Ber. C70.81 H 6.99 Gef. C 70.44;70.62 H 6.93,6.89 
UBt man das in den Mutterlaugen zuruckbleibendc 61 nach dem Entfernen dea Me- 

thanoh lingore Zeit stehen, so kristallisiert es langsam durch. Die wiirfelformigen Kri- 
stalle schlnelzrn nach dem Umkriatallisieren &us Petroliither bei 62O. Sie ergebcn irn Qe- 
misch mit dcm Isomeren vom Schmp. 99O cine deutlichc Schrnp.-Erniedrigung. 

CI,H,O, (288.3) Ber. C 70.81 H 6.99 Gef. C70.83,70.63 H 6.88.7.08 
Dieae Produkte stellen die E s t e r  der beiden Stereoisomeren XIb und X I c  der 2-Me- 

t h y l - 3 - p h e n y l -  A*-tetrahydrophthalsriure vor und treten etwa im Verhiiltnis 
3 : l  auf. 

Die D e h y d r i e r u n g  d c r  E s t e r  von  X I b  u n d  x l c  mit Pd-Tierkoble fuhrt unter 
den schon geschilderten Hedingungen glatt zur 2 - M e t  h y 1 - 3 - p he  n y 1 -be  n z oes ri u r e 
( X l V )  vom Schmp. 166O. 

226. Wilhelm Dirscherl, Hans Traut und Heinz Brener: Vor= 
versuche zur Synthese eines optisch aktiven Girard-Reagens 
[Aua dem Phyaiologisch-chemischen Institut der Universitrit Bonn a. Rh.] 

(Eingegangen am 17. August 1953) 

Als Vorarbeit zur Herstellung eines optisch aktiven Girard- 
Reagens wurde aus Dimethyl-[P-phenyl-isopropyl]-amin durch auf- 
einanderfolgende Einwirkung von Chloressi~ure-methylester und 
Hydrazinhydrat Dimethyl- [P-phenyl-isopropyll-ammoniumchlorid-N- 
easigsriurehydrazid dargestellt. 

Die von A. Girard und G. Sandulescol) eingefiihrten Ketonreagenzien 
T (Trimethyl-ammoniumchlorid-N-essigsaurehydrazid) und P (Pyridinium- 
chlorid-N-essigsiiurehydrazid) haben bei der Abtrennung von Steroidketonen 
ausgezeichnete Dienste geleistet . Es erschien uns von Interesse, ein optisch 
aktives Girard-Reagens darzustellen und seine Brauchbarkeit zur Trennung 
racemischer Ketone zu priifen. Zur Synthese einer solchen Substanz mu0 an 
Stelle von Trimethylamin oder Pyridin ein optisch aktives tertiiires Amin 
dienen. Zunachst war eine geeignete Base ausfindig zu machen und die Syn- 
these mit dem Racemat durchzufiihren, urn festzustellen, ob daa Reaktions- 
produkt den an ein Girard-Reagens zu stellenden Anforderungen genugt . 
Diese Vorarbeit bildet den Gegenstand der vorliegenden Notiz. Wir teilen die 
Ergebnisse kurz mit, weil sich die Darstellung des optisch aktiven Reagens 
aus auBeren Griinden verzogert hat. 

a-Phenyl-rithylamin und das nach I. B. J o h n s  und J. M. Burch2)  &us Phenylaceton 
mit Formamid bzw. Ammoniumformiat erhgltliche [P-Phenyl-isopropyll-amin ergaben 
mit Methyljodid und Alkali jeweils nur das Monomethyl-Derivat. Die Dimethylbase er- 
hielten wir durch Umsetzung von Phenylaceton mit Dimethylformamid analog der Dar- 
stellung von Dimethyl-furfuryl-amin3) bzw. 6-Methyl-2-diiithylamino-hepten- (6)') aus den 

1) Helv. chim. Acta 19,1095 "361. *) J. Amer. chem. SOC. fM, 919 [1938]. 
s, E. A. W e i l m u e n s t e r  u. C. J o r d o n ,  J. Amer..chem. SOC. 67,415 [1945]. 
4) J. D o e u v r e  u. J. P o i z a t ,  C. R. hebd. S&nces Acad. Sci. 224. 286 [1947]. 




