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Temp. 

___ 

d-Alanin- Schmp. 

2. Fraktion: 1. 122-126O +11.10 -9.00 210 
2. 129-134O +11.00 4.6O 23O 
3. 125-131O + 8.0° -3.2' 23O 
4. 121-126' +10.10 -9.6O 210 

264. Kurt Alder und Giinter Jacobs: Uber Dim-Synthesen rnit Cyclo- 
hepta-trien- (1.3.6)*) 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitirt Koln a. Rhein] 
(Eingegangen am 14. September 1953) 

Sowohl ein nach Willstiitter-Kohler hergestelltes Cyclohepta- 
trien-( 1.3.5) als auch ein nach Meerwein bereitetas Prlparat verhalten 
sich hei der Dien-Synthese mit Maleinsaure-anhydrid, rnit Fumar- 
siiure-dichlorid und mit Acetylen-dicarbonslure-ester, als ob Nor- 
caradien vorlage. Ein Konstitutionsbeweis fur die Addukte wird 
gegeben, ihre Konfiguration weitgehend festgelegt. T)er tfbergang 
son Cyclohepta-trien-(l.3.5) in Norewadien bei der Dien-Synthese 
wird als eine ,,intracyclische Dim-Synthese", der inverse Zerfall als 
,,intracyclischer Retro-Dien-Zerfall" aufgefallt. 

Fur die Darstellung des Cyclohepta-triens-(l.3.5) (I) hat R. Willstiitter ') 
eine Vorschrift gegebcn, die spater von E. P. Kohler ,  M. Tish ler ,  H. P o t -  
t e r  und H. T. Thomsen2)  vereinfacht werden konnte. Kohler  und Mitarbb. 
haben ihr Fr aparat an Maleinsaure-anhydrid addiert und versucht, das Ad- 
dukt mit dcm sthon bekanntenY) Addukt V von Cyclohepta-dien-( 1.3) an 
Maleinr awe-anhydrid zu verkniipfcn. Da sich allgemein Triene bei Dien-Syn- 
thesen wie Diene verhalten4), war fiir daa Additionsprodukt die Konstitution 
111 wahrscheinlich. Bei der katalytischen Hydrierung nahm die Verbindung 
je nach den Versuchsbedingungen zwei oder vier Atome Waasemtoff auf. Die 

:I I1 III 

gesattigte Tetrahydro-Verbindung e k e s  sich als verschieden von der Siiure VI, 
die durch Dien-Synthesz von Cyclohepta-dien-(1.3) (IV) rnit Ma leinsaure- 
anhydrid und nachfolgender Hydrierung erhalten wird. 

IV V VI 
*) Zur Kenntnis der Dien-Synthese, SL. Mtteil.; XXXIX. Mitteil., Chem. Ber. 

1) Ber. dtsch. chem. Gee. 81, 1544 [1898]. 2) J. h e r .  chem. SOC. 81,1057 [1939]. 
5, W. Koch, Dissertat. Ee l ,  1932. 

88, 1372 [1953]. 

4) K. Alder, Chemie 66,55 "421. 
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Diese Verschiedenheit konnte sterischer Natur sein, da bekanntlich von 
einer Siiure der Straktur VI, einer 3.6-Endopropylen-hexahydro-phthalsaure, 
drei Stereoisomere, eine endo-cis-(VIa), eine trans- (VIb) und eine exo-cis- 
Form (VIc) moglich sind. 

Fur das Addukt V aus Cycloheptadien und mithin fur die daraus hervor- 
gehende gesattigte Verbindung V I  stehen die beiden Konfigurationen VIa und 
VIc zur Diskussion, zwischen denen noch nicht durch eine direkte Beweis- 
fiihrung entschieden wurde, wenngleich auf Grund von Analogiens) beim 
Cyclopentadien und beim Cyclohexadien der Konfigurationstyp VI a der weit- 
aus wahrscheinlichere 6,  ist. Fur den sterischen Verlauf einer Dien-Synthese 
von Cyclohepta-trien-(I .3.5) (I + 111) fehlen alle Anhaltspunkte. 

Trotz dieser Unsicherheit besteht kein Zweifel, da13 die Sauren, die durch 
Dien-Synthese aus Cyclohepta-dien-(1.3) (IV) und Cyclohepta-trien-(I .3.6) (I) 
mit Maleinsiiure-anhydrid und nachfolgender Hydrierung hervorgehen, nicht 
stereoisomer, sondern s t ruk tu rve r sch ieden  sind. Das folgt aus der Nicht- 
identitiit der trans-Formen bejder Reihen, die schon Kohler  und Mitarbb. 
konstat iert haben . 

Diese Lage hat uns veranlafit, die Dien-Synthese des Cyclohepta-triens- 
(I  .3.5) (I) erneut zu untersuchen. 

Die Angaben von Kohler  iiber die Addition des Kohlenwaaserstoffes I an 
Maleinyiiure-anhydrid und die Oberfuhrung des Adduktes in eine Di- und 
eine Tetrahydro-Verbindung konnen wir bestatigen. Uns fie1 auf, da13 die 
Dihydro-Verbindung gegeniiber Brom und Kaliumpermanganat bemerkens- 
wert bestiiiidig ist. 

Das gleiche Verhalten zeigte auch ein truns-Addukt, das aus Cyclohepta- 
trien-( 1.3.5) und Fumarsilure-chlorid mit nachfolgender Hydrolyse und kata- 
lytischer Hydrierung erhalten wurde. 

Diese Beobachtungen legten die Vermutung nahe, daB die Dien-Synthese des 
Cyclohepta-triens-( 1.3.5) (I) mit einer Umwandlung des Kohlenwasserstoffes 
verknupft ist, und daB das Cycloheptatrien gar nicht als solches, sondern 
unter obergang in ,,Norcaradien" ( V I I )  durch ,,intracyclische Dien-Synthese" 
reagiert . 

I VII VIII IX 

6 ,  K. Alder u. G. Ste in ,  Angew. Chem. 60,512 [1937]. 
8 )  Eine Untersuchung iiber diese Frage, die fiir die vorliegende Arbeit h u m  Redeu- 

tung hat, ist im Gange. 
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Dieser tfbergang entspricht - jedenfalls formal - einer Dien-Synthese, bei 
der eine der neben der Methylengruppe stehenden Doppelbindungen die Funk- 
tion des Philodiens ausiibt, wahrend die beiden anderen als ,,Dien"-Kompo- 
nente fungieren. Den neuerdings von W. Reppe') und seinen Mitarbeitern 
gefundenen Additionen des Cyclooctatetraens (VIII), bei denen der Kohlen- 
wasserstoff als Bicyclo-[0.2.4]-octatrien (IX) reagiert, liegt der gleiche Vor- 
gang zugrunde. 

Der inverse ProzeB, wie er erstmalig von E. Buchner8)  beim ubergang 
von Pseudo-phenyl-essigester in Cycloheptatrien-carbonsaure-ester (XXVII --f 
XXVI) beobachtet wurde, entspricht formal einem ,,intracyclischen" Retro- 
Dien-Zerfall. 

ti ber d i e  K o n s t i t u t i o n  de r  A d d u k t e  von Ma1 e insaure-anhydr id ,  
Fumarsi iure-chlor id  u n d  Acetylen-dicarbonskure-ester a n  Nor- 

caradien  (VII) und  Cyclohepta-trien-(1.3.5) (I) 
Wenn unsere Annahmen zutreffen, mu13 dem Addukt von Kohler die Kon- 

stitution X zukommen, die wir im folgenden beweisen werden. 
Die leichte Entstehung einer gesattigten Dihydro -  Verbindung X I  ist zu 

erw arten ; die Bildung einer T e t r a  h y d r  o - Verbindung, wie sie Kohler be- 
obachtet hat, mu13 mit der Sprengung einer einfachen C- C-Bindung des drei- 
gliedrigen Itinges verbunden sein. Ihr kommt nach ihrer Entstehungsweise 
und wegen der Verschiedenheit ihrer trans-Form von der truns-Form V I  wahr- 
scheinlich die Konstitution XI1 zu. 

X XI XI1 

Bei der Oxydation von X mit Kaliumpemanganat lie13 sich eine Diketo- 
Saure fassen, die als 4.5-Dioxo-3.6-endocyclopropylen-hex~y~o-phth~lsa~e 
(XIII) anzusprechen ist. Ihre funktionellen Gruppen konnten durch die Dar- 
stellung eines Anhydrides, eines Dimethylesters und eines Chinoxalin-Deri- 
vates festgelegt werden. 

XI11 XIV 
') W. Reppe, 0. Schlichting, K. Klager u. T. Toepel, Liebigs Ann. Chem. 660, 

20 [1948]; 8.8.  A. C. Cope, H. R,. Nace u. L. L. Esters jr., J. Amer. chem. SOC. 72, 
1123 [1960]; A. C. Cope, A. C. Haven jr., F1. Ramp u. E. R. Trumbull, ebenda 74, 
4887 [1962]; K. Ziegler u. H. Wilms, &bigs Ann. Chem. 667, 1 [1960]. Reim Cgclo- 
hexatrien fiihrt formal die ,,intracyclische Dien-Syntheae" eine Kekd-Form in die 
andere uber. 

*) Ber. dtsch. chem. CRs. 81,2241 [1898]; 84,982 [1901]; Liebigs Ann. Chern. 377, 
259 [1910]. 
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Die Aufspaltung der Diketo-Gruppierung in XI11 gelang mit alkalischer 
Perhydrol-Losung und fiihrte zu der noch unbekannten Norcaran-tetracarbon- 
saure-(1.2.3.4) (XIV), von der ein Tetramethylester und ein Di-anhydrid be- 
reitet wurden. Spater gelang es auch, die Tetracarbonsaure XIV unmittelbar 
aus dem Addukt X durch Oxydation mit Natriumpermanganat zu er- 
halten. 

Um die Beweisfuhrung zu vervollstiindigen, haben wir auch die Dien- 
Synthese des Cyclohepta-triens-( 1.3.5) (I) mit Fumarsaure-chlorid und mit 
Acetylen-dicarbonsau-ester durchgefuhrt. Im zuerst genannten Fall erhiel- 
ten wir ein Addukt, das bei der Hydrolyse eine Dicarbonsiiure ergab, die sioh 
als identisch erwies rnit einem Priiparat, das wir auch bei der Umlagerung des 
Adduktes X gewonnen haben. Maleinsaure-anhydrid und Fumarsaure-chlorid 
addieren mithin nach demselben Schema und fuhren zum gleichen Struktur- 
typus. Auch die Dien-Synthese des Cyclohepta-triens-(l.3.5) (I) mit Acetylen- 
dicarbonsiiure-ester ergibt das gleiche Ringsystem. Das doppelt ungesattigte 
Addukt hat die Konatitution XV : 

xv XVI XVII 

Seine Vemeifung und anschlieBende katalytische Hydrierung fiihrt je nach 
den angewandten Bedingungen zu einer Di- (XVI) oder einer Tetrahydro- 
Verbindung (XVII). Die zuletzt genannte ist identisch mit der Saure (trans- 
Form von XI), die aus der Dihydro-Verbindung XI  des Maleinsaure-anhydrid- 
adduktes X durch Umlagerung oder bei der Dien-Synthese des Fumarsaure- 
dichlorids rnit nachfolgender H ydrolyse und katal ytischer Hydrierung erhal- 
ten wird. Die d re i  Dien-Synthesen  fiihren also zu Addukten  mi t  dem 
gleichen Ringsystem. 

Der Nachweis, daB hier die Ringanordnung (entspr. X) vorliegt, liiBt sich 
in zwei Schritten erbringen. 

CO,R 

\ 
CO,R C0,H 

XVIII XIX xx 
Die thermische Spaltung der Verbindung XV ergibt in zu erwartender 

Weise Phthakaure-ester (XVIII) und bestiitigt die ohnehin hochst wahrschein- 
liche Existenz eines Sechsringes in den Addukten. Daa dabei daneben zu 
erwartende Cyclopropen (XIX) oder seine Umwandlungsprodukte haben sich 
dem Nachweis bislang entzogen. Dagegen fiihrte die Oxydation der XV ent- 
sprechenden Saure mit Natriumpermanganat zur Cyclopropan-dicarbonsaure- 
(1.2) (XX), ein Ergebnis, das die Anwesenheit eines dreigliedrigen Ringes in 
XV und damit auch in X und XI  sicherstellt. 



1532 A lder ,  Jacobs:  Uber Dien-Synthesen [ Jahrg. 86 

Die Konfiguration de r  Addukte 

Auch die sterische Konfiguration der Addukte war Gegenstand unserer 
Arbeit. Bei allen drei studierten Additionen entsteht nur jeweils ein Addukt; 
zwei dieser Addukte, diejenigen des Maleinsaure-anhydrides und des Acetylen- 
dicarbonsiiure-esters, haben sich auf das dritte zuriickfuhren lassen, d. h. die 
drei Addukte miissen in allen Isomerie-Elementen ubereimtimmen, die bei 
den Uberfiihrungs-Operationen nicht tangiert werden. Das trif€t fiir die raum- 
liche Stellung des Cyclopropan-Ringes zu. J e  nachdem die Addition sterisch 
nach a oder nach b verliiuft, ist dessen relative Lage zur neu entstehenden 
Doppelbindung verschieden : 

Um diese Alternative zu entscheiden, stehen uns z.Zt. weder d k k t e  Argumente noch 
tragfhhige Analogien zur Verfiigung. fiber den Ziisammcnhang zwischen Dien-Synthese 
und asymmetrischer Synthcse 9), einem Problemkreis, zu dem die hier angeschnittene 
Frage gehort, liegen z.Zt. noch wenig gesicherte Erkenntnisse vor. Wenn wir annehmen, 
daB die Dien-Synthese hier nach Schema (a) verliiuft, weil die Addition in diesem Falle 
weniger durch die CH,-Gruppe ,,behindert" ist als im Falle eines Reaktionsverlaufes 
nach b, und wenn wir im kommenden nur den Typus X a  beriicksichtigen, so sind wir 
uns d e w n  bewuBt, hier nicht frei von Willkiir zu verfahren. 

Die zweite zu losende Frage betrifTt die relative riiumliche Lage der Car- 
boxyl-Gruppen zur Doppelbindung des Adduktes X. Fur die Additionen des 
Fumarsiiure-chlorides und des Acetylen-dicarbonsiiure-esters ist sie gegen- 
standslos. Fiir sie ist die Konfiguration der Addukte mit der Beantwortung 
der ersten eindeutig gegeben. Dagegen bleibt fur daa Maleinsaure-anhydrid 
noch zu entscheiden, ob dem Additionsprodukt die Raumformeln (Xa,) oder 
(X+) zuzuerkennen ist, ob sie - mit anderen Worten - der endo- oder der 

em-Reihe angehort. Behalten die sterischen RegelmiiBigkeiten, die die Dien- 
Synthese beherrschen, auch fur diesen Fall ihre Giiltigkeit, so hat das Addukt 
die Kodguration Xa,. 
_ _ _ _ ~  

8, K. Alder u. G. S t e i n ,  Angew. Chem. 50,618 [1937]. 
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Es hat sich mit Hilfe der friiher entwickelten A@t&~4p,$,i$&~h,~Gb. 
diese Parallele zutrifft. Bei der Bromierung der freien Siiure XXIV i.Ggw. 
von Wasser entsteht die Brom-lacton-carbonsthe XXI, die mit Alkali in 
die Oxy-lacton-carbonsiiure XXII iibergeht und bei nachfolgender Wasserab- 
spaltung das Dilacton XXIII liefert : Br"fi:4/ - "o%;2H - fiH 

0- -co 
-m 0-co 0-co m m XKm 

Dieses Verfahren ist wegen der moglichen Ring-Isomerisationen mit Un- 
sicherheitenlo) behaftet und bedarf einer Ergiinzung durch eine andere Me- 
thode, die gegeben ist durch die Oxydation rnit Kaliumpermanganat in s a m r  
Losung. Sie fiihrt zu der ,,O,-Verbindung" XXV, die fur die endo-Konfigu- 
ration der Carboxylgruppen in X charakteristisch ist ll). Eine Ringisomeri- 
sation scheidet hier aus, da die Weiteroxydation von XXV zu der oben 
bereits beschriebenen Norcaran-tetracarbonsaure-( 1.2.3.4) (XIV) fiihrt. Sie 
ist ihrerseita durch diese Entstehungsweise als cis, cis, cis, &-Form (XXV) kon- 
figurativ festgelegt. 

m m m 
Ausblick 

Durch die oben mitgeteilten Beobachtungen sind die Konstitution und - 
bis auf eine sterische Unsicherheit - auch die Kodguration der durch Dien- 
Synthese gebildeten Addukte an Cyclohepta-trien-(1.3.5) (I) sichergestellt. Ein 
offenes Problem bleibt die Prage nach dem Mechanismus ihrer Entstehung 
im einzelnen. Ob ein Gleichgewicht zwischen dem Cycloheptatrien (I) und dem 
Norcaradien (VII) vorliegt, ob die Dien-Synthese rnit anderen Addenden den 
Ubergang der beiden Formen beeinflufit, wieweit sie zwangslliufig mit ihm 
gekoppelt ist, diese und andere Aufgaben harren noch der Losung. 

Die von urn zuerst verwendeten Priiparate von Cyclobepta-trien-(1.3.5) (I) d e n  
nach R. Wil l s t i i t t e r  und E. K o h l e r  hergestellt. Neuerdings haben H. Meerwein 
u n d  seine Mitarbei ter l l )  einen neuen Weg zum Norcaradien aufgezeigt, der auf der 
Einwirkung von Diazomethan auf Benzol unter dem E i d u B  von Licht beruht und zu 
einem Gemisch von Cycloheptatrien und Norcaradien fiihrt. Die auf diese Weke her- 

lo) K. Alder  u. G. Ste in ,  Liebigs Ann. Chem. 514,Q [1934]. 
11) K. Alder  u. St. Schneider ,  Liebigs Ann. Chem. 624,189 119361. 
I*) H. v a n  d e  Vloed, Dissertat. Marburg, 1946; H. V. R.intelen, Dissertat. Mar- 

burg, 1951. Herr Prof. Meerwein hatte die Freundlichkeit, uns diese Dissertation zur 
Einsichtnahme zu uberlassen, wofiir wir auch an  dieaer Stelle unseren besten Dank zum 
Ausdruck bringen mochten. 
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gestellten Praparate addieren die oben verwendeten Philodiene mit hohen Ausbeuten 
und geben die gleichen Addukte, die jetzt bequem zuganglich sind. Ihre Untersuchung 
ist durch dau Meerweinsche Verfahren zur Darstellung des Kohlenwasserstoffes sehr er- 
leichtert worden. 

Da die hier aufgeworfenen Fragen fur die Kenntnis des Mechanismus der 
Dien-Synthese von grundsatzlicher Redeutung sind, schien es erforderlich, ihr 
Studium auch auf andere Objekte auszudehnen. 

In  diesem Bestreben wurde das klaasische Isomerenpaar Cycloheptatrien-carbon- 
siiure-ester (XXVI) und Norcaradien-carbonurn-ester (XXVII) (,,Pseudo-phenyl-essig- 
ester") von E. Buchnera)  in die Untersuchungen rniteinbe~ogen~~). Eine andere Gruppe 

__.- 

XXVI XXVII 

von Typcn dieser Art wurde fur die in dieser Arbeit dargelegten Zwecke hergestellt 8U8 
dem Eucarvon (XXVIII) A. v. Baeyers .  Es sind die Kohlenwasserstoffe 3.7.7-Tri- 
methyl- (XXIX)14), 2.3.7.7-Tetramethyl- (XXX)15) und 3.7.7-Triniethy1-2-phenyl-cyclo- 
heptatrien ( X S S I ) * 4 )  : 

R XXIX: R = H  
\ ( - \ p s  XXX: R=CH3 H,C \- 

\=I 'CH, XXXI : R = C,H, 
XXVIII 

Sarutliche Tvaen wurden 
" I  

die Ergebnisse wird in Kiirze herichtet. 
auf ihr Verhalten bei der Dien-Synthese nntersucht. Uber 

Der D c u t s c h e n  Forschungsgemeinschaf t  sind wir fur die Forderung der Arbeit 
zu grol3eni Dank verpflichtet. G. Jacobs dankt dem Studienfonds f i i r  Industrieforschung 
des B a t t c l l e  M e m o r i a l - I n s t i t u t e  fur D e u t s c h l a n d  e. V. 

Bcschreibung der Versuehe 

A. C!yclohepta- t r ien-  (1.3.5) u n d  M a l e i n s a u r e - a n h y d r i d  
endo - r i a  - 3.6 - Endocpclopropylen  -A4- tetrahydro-phthalsaure-anhydrid 

(X): a) 10 g des nach E. P. Kohler2)  hergestellten Cyclohepta-triens-(1.3.5) werden 
mit uberschiiss. Male i nsliur e - a n  h y d r id  (0.12.5 Mol) 5 Stdn. in Xylol unter RucMuB zum 
Sieden erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels i.V. scheidet sich daa Re- 
aktionsprodukt als braun-gelbe, feste Maese ab. Durch Umkristallisieren aus Ligroin 
(60-80°) erhalt man farblose Nadeln vom Schmp. 1010 (Kohler :  10%1Mo). 

Cl,H1003 (190.2) Ber. C69.46 H5.30 Gef. C69.36,69.52 H5.10, 5.17 
b)  Zu 900 ccm einer nach Meerweinlz) hergestellten benzolischen Losiing von Cyclo- 

h e p t a - t r i e n -  (~3 .5 )  und N o r c a r a d i e n  gibt man 25 g M a l e i n s a u r e - a n h y d r i d  und 
erwiirmt den Ansatz 12 Stdn. im Autoklaven auf 14@-150°. Das Reaktionsprodukt wird 
mit Tierkohle aufgekocht, filtriert und auf dem Wasserbad vom Lasungsmittel befreit. 
Nach dem Erkalten erstarrt der Ruckstand zu einem gelben, kristallinen Brei, der aus 
Ligroin farblose Nadeln des A d d u k t s  X vom Schmp. 101O bildet. Die Mischprobe mit 
dem Priiparat von Kohler zeigt keine Erniedrigung. 

Sliure XXIV (entspr. X): 1 g A d d u k t  X wird mit 10-proz. Sode-I.6sung gekocht, 
bis alles in Losung gegangen ist. Beim Ansiiuern mit verd. Salzsiiure fallt Siiure XXIV 
kristrtllin am; Schmp. 173O (aus Wasser) (Kohler :  170-1740). 

Is) K. Rust ,  Diplomarbeit Koln, 1951, Dissertat. Koln, 1953. 
I p )  M. Schumacher ,  unveroffentlichte Beobachtungen. 
Is) K. K a i s e r ,  Dissertat. Koln, 1953. 
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Dimethyles te r  de r  Siiure XXIV: 1 g Adduk t  X wird mit 10 ccm Methanol, 
10 ccm Renzol und 1 ccm konz. Schwefelsiiure 4 Stdn. unter RuckfluO gekocht. Man 
tragt das hktionsprodukt in 60 ccm Wasser ein und trennt die Benzolschicht, die den 
Ester enthiilt, ab. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat wird daa Benzol auf dem 
Waaserbad abdestilliert und der Ruckstand aus Wasser umkristallisiert. Feine, farblose 
Nadeln vom Schmp. 70°. 

Cl,Hl,O, (236.3) Ber. C 66.08 H 6.83 OCHs 26.26 
Gef. C 65.82,65.72 H 6.68, 6.79 OCH, 26.03 

Kata ly t i s che  Hydrierung*):  5g  Addukt X werden in 20ccm Eisessig und 5ccm 
EssigsiLure-anhydrid geliist und in Anwesenheit von Platindioxyd mit Wasserstoff ge- 
schuttelt. Dabei wird die fur eine Doppelbindung ber. Menge Wasserstoff langsam auf- 
genommen. Nach dem Verdampfen des Lkungsrnittels i.V. bleibt die hydrierte Ver- 
bindung XI  kristallin zuriick. Durch UmkristaUisieren aus Ligroin (80-10O0) erhiilt 
man sie in Schuppen vom Schmp. 140O (Kohler: 1400). 

C,,H,,O, (192.2) Ber. C68,73 H 6.29 Gef. C68.85, 68.92 H 6.27,6.22 
Die Dihydro-Verbindung XI  ist gegen Brom und Permanganat-IAung gesiittigt. 
Brom-lactonsiiure XXI: 0.5 g Siiure XXIV werden in 100 ccm W a w r  geliiet. 

TJnter Rihren liiBt man so lange Brom zutropfcn, bis eine leichte Braunfarbung den 
fberschul3 von Rrom anzeigt. Das erhaltsne krishlline Produkt wird aus Waaser um- 
kristallisiert ; Nadeln vom Schmp. 185O. 

C,,HI1O,Br (287.1) Ber. C46.02 H3.86 Gef. C46.08,46.07 H4.25.4.24 
Oxy-lactonsiiure XXII: 0.5 g Brom-lactonshure XXI werden mit 20-proz. alko- 

holischer Kalilauge zuniichst in der Kiilte und dann 20 Min. auf dem Waaserbad behan- 
delt. Man siiuert mit verd. Salzsiiure an, engt i.V. zur Troche ein und extrahiert den 
Riickstand mit Essigester. Beim Einengen unter vermindertem Druck erhiilt man die 
Oxy-lactonsiiure XXTI als kristalline Masse vom Schmp. 279-282O. 

Cl,Hl,O, (224.2) Ber. C 58.92 H 5.40 Gef. C 58.44, 58.44 H 5.31, 5.40 
Dilec ton  XXIII: Kocht man die Osy-lacton-&ure XXII 1 Stde. mit Acetanhy-  

d r id ,  so erhalt man nach dem Verdunsten des Losungsmittele i. V. das D il a c t on  XXIII 
als farblosen Riickstand, das aus Acetanhydrid in dicken Siiulen vom Schmp. 291-293O 
(Zers.) kristallisiert. 

Cl,Hlo04 (206.2) Ber. C 64.07 H4.89 Gef. C63.71, 63.55 H 5.00,5.04 
Diketo-dicarbonsiiure XIIT: 5 g Adduk t  X werden in Soda-Lijsunggelost und die 

wiidrige Liisung des Natriumsalzes bei Zimmertemperatur langsam und tropfenweise rnit 
einer 5-proz. Kaliumpermanganat-Losung versetzt, bis die iiberstehende Fliissigkeit 
schwach rot gefiirbt ist. Um den p,-Wert konstrtnt zu halten, leitct man whhrend der 
Reaktion einen schnellen Kohlendioxyd-Gtrom in die Reaktionsmischung. Nech kunem 
Aufkochen lkBt sich das entstandene Mangandioxyd-hydrat gut abfiltrieren. Zur Erho- 
hung der Auebeute kocht man den Filterriickstand nochmals mit Wasser, siiuert die ver- 
einigten Filtrate mit Salzsiiure bia zur kongoscturen Reaktion an und dampft sie i.V. 
ziir Tmckne ein. Der Ruckstand wird mit Essigester ausgekocht. Nach dem Abdestillieren 
des Essigesters bis auf wenige ccm versetzt man die heiDe Losung 80 lange rnit Ligroin, 
bis noch eben keine Triibung eintritt. Bei schnellem Abkiihlen erhiilt man so rosetten- 
artig-angeordnete Nadeln vom Schmp. 168-169O. 

Beim Trocknen ist darauf zu achten, daB eine Temperatur von 60° nicht iiberschritten 
wird, da die Siiure XI11 nicht tcmperaturbestandig ist und sich bei hoherer Temperatur 
anhydratisiert. 

Cl,HloOB (238.2) Ber. C 55.46 H 4.23 Gef. C 55.43, 55.50 H 4.23,4.13 
Diketo-dicarbonsiiure-anhydrid (entspr. XIII): 0.5 g Dike to-d icarbon-  

siiure XI11 werden 12 Stdn. mit 10 ccm Essigsiiure-anhydrid unter RiicktluS gekocht. 
Die zuniichst farblose Liisung fiirbt sich alhniihlich gelb. Nach dem Abdampfen des Lo- 

*) Eine Tetrahydro-Verbindung wurde nur bei Verwendung eines sehr aktiven Kata- 
lyaators erhalten. 
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sungsmittels i.V. hinterbleibt ein gelber Kristallkuchen, der nach dem Umkristallisieren 
aim Essigsiiure-anhydrid gelbe Nadeln vom Schmp. 23&-240° ergibt. 

CllH805 (220.2) Ber. C60.00 H3.66 Cef. C59.99,60.17 H 3.71, 3.72 
Diketo-dicarbonsiiure-dimethylester (entspr .  XIII): 2 g D i k e t o s a u r e  XTII 

werden mit 20 ccm Methanol ,  20 ccm Benzol und 2 ccm konz. Schwefe&ure 6 8Mn. 
unter RiicMuB gekocht. Bei Zugabe von 50 ccm Wasser trennt sich die Benzolschicht 
von der wiil3rigen Schicht leicht ab. Nach dem Abdestillieren des R ~ ~ z o ~ s  hinterbleibt 
der Ester (entapr. XIII) zunachst als stark verunreinigte, gelbe M a e  zuriick. Er bildet 
nach mehrmaligem Umkristallisieren gelbe, diinne Plattchen, die nach dem Umkristalli- 
sieren aus Methanol bei 1500 schmelzen. 

____ 

C,,H,,O, (266.2) Ber. C 58.64 H 5.30 Gef. C 58.42 H 5.36 
C h i n o x a l i n - D e r i v a t  (entspr .  XIII)16): Eine Losung von 2.6g D i k e t o - s s u r e -  

d i m e t h y l e s t e r  und 1 g o - P h e n y l e n - d i a m i n  in 60ccm Benzol wird mit 6 ccm EL- 
essig versetzt und auf dem Wasserbad erwarmt. Nach 10 Min. ist die Rertktion beendet. 
Man dampft i.V. zur Trockne ein. Nach dem Umkristallisieren aus Methanol erhiilt 
man farblose Stabchen vom Schmp. 216-218O. 

CIPH,,O,N, (338.4) Ber. C 67.44 H 5.36 N 8.28 
Gef. C 66.91, 67.02 H 5.16,5.24 N 8.0, 8.2 

Norcaran-tetracarbonsaure-dianhydrid (en tspr .  XIV) 
a) aus d e r  Dike to-s i iure  XIII: 2 g  D i k e t o - d i c a r b o n a h u r e  XI11 werden in 

100 ccm S-prOZ. Natronlauge gelost und auf einmal mit 5 ccm wal3rigem 30-proz. Wasser -  
s taffperoxydl’)  versetzt. Die Reaktion ist sehr heftig und mul3 durch AuRenkiihlung 
gebremst werden. Um die Oxydation zu beendell und das iiberschiissige Perhydrul zu 
zerstoren, kocht man daa Reaktionsgut noch Stde. unter RiickfluB. Danach wird mit 
verd. Salzsiiure angesauert und i.V. zur Trockne eingedampft. Das trockne Gemisch 
extrahiert man mit Essigsiiure-anhydrid, filtriert ab und kocht 2 SMn. unter RiickfluD. 
Beim Eindampfen des Lasungsrnittels hinterbleiben 1.2 g des krist. Disnhgdrides (entspr. 
XIV) vom Schmp. 206-207O. 

U n m i t t e l b a r  aus d e m  A d d u k t  (X)*S): 
b) In einem g-Z-Kolben, der mit Tropftrichter, Thermometer, Riihrer und Kohlen- 

dioxryd-Einleitungsrohr versehen ist und in einem heizbaren Wasserbad steht, werden 15 g 
des Male i n s  Lure - a n  h y d r i d  -A d d u  k t es  X in 250 ccm W w e r  durch Zugabe eines ober- 
schusses von Natriumcarbonat gelost. Ein etandiger Strom von Kohlendioxyd wird ein- 
geleitet, wahrend eine 15-proz. waDrige Losnng yon Natriumpermanganat so zugefiigt 
wird, dal3 die Temperatur der Losung 500 nicht iiberschreitet. Dabei wird kraftig geriihrt. 
Nachdem man die Halfte des Natriumprmanganats zugegeben hat, muIl durch Erhitzen 
des Wasserbades die Temperatur zwischen 40 und 50° gehalten werden, damit die Oxy- 
dation nicht stehenbleibt. Nach beendeter Operation bleibt die Farbe des Permanganab 
auch bei fortgesetztem Rijhren bestehen. Man zersttirt das iiberschiissige Permanganat 
durch Hinzufiigen von etwas Methanol, kocht den Ansatz kurz suf und filtriert vom 
Mangandioxyd-hydrat ab. Der Filterruckstand wird nochmals mit Wasser ausgekocht. 
Man vereinigt die Filtrate, sauert sie mit verd. Salzslure an und dampft sie i.V. zur 
Trockne ein. Nach dem Extrahieren mit Essigsiiure-anhydrid und Abdampfen des Lo- 
sungsmittels erhiilt man 8 g N o r  car a n  - t e t r a c ar b ons a u r e  - d i a n  h y dr id (entspr. XIV} 
vom Schmp. 206-207O, identisch mit dem auf dem Wege a) erhaltenen Dianhydrid. 

Norcaran-tetracarbonsaure-tetramethylester (entspr .  XIV). 2 g Norca- 
ran-tetracarbonsaure-dianhydrid (entspr. X I V )  werden rnit iiberschiiss. B-prOZ. 
Soda-Lasung gekocht, bis allea in Losung gegangen ist. Man sauert mit verd. Salzsiium 
an und dampft zur Trockne ein. Den trocknen Riickstand estrahiert man mit Methanol 

Cl,H,O, (236.2) Ber. C 55.94 H 3.41 Gef. C 55.98,55.91 H 3.42,3.39 

____- 
la) 0. H i n s b e r g ,  Liebigs Ann. Chkm. 237,327 [1887]. 
17)  E. W e i t z  u. A. Schef fer ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 64,2332 [1921]. 
18) S. F. B i r c h ,  W. J. O l d h a m  u. E. A. J o h n s o n ,  J. chem. SOC. [London] 1947,818. 
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und versetzt ihn mit einem UberechuB einer ittherischen Diazomet.han-Losung. Man iiber- 
l&Bt den Ansatz einige Zeit sich selbst und destilliert dann das Liisungsmittel ab. Dabei 
bleibt ein farbloser Ester zuriick, der nach dem Umkristallisieren aus Methanol bei 107 
bis l08O schmilzt. 

C,,H,,O, (328.3) Rer. C 64.87 H 6.14 OCH, 37.81 
Gef. C 64.67, 54.68 H 6.19, 6.13 OCH, 37.59,37.75 

,,Oh-Verbindung" XXV'l): 5 g der Siture XXIV werden in 250 ccm Waaser gelijat 
und mit 40 ccm verd. Sohwefelstiure versetzt. Hienu l i B t  man unter Ruhren bei 00 
eine 5-proz. Kal iumpermanganat -Lsung zutropfen, bk ein kleiner UberschuB vor- 
handen ist. Man filtriert vom ausgeflockten Mangandioxyd-hydrat ab, engt das 
Filtrrtt auf seines Volumens ein und schiittelt es dann mehrmals mit Essigester am. 
Nach dem Entsiiuern des Esterextraktes mit verd. Soda-Llisung und Trocknen mit Natrium- 
sulfat wird das Liisungsmittel abgedampft. Es hinterbleibt ein farbloser, kristalliner 
Ruckstand, der nach dem Umkristallisieren aus Essigester bei 24%-24R0 schmilzt. 

C,,H1,OS (222.2) Ber. C 69.46 H4.54 Gef. C69.52, 59.63 H4.64,4.74 
Die ,,O,-Verbindung" XXV verhalt sich neutral. Diazomethan und kalte verd. Soda- 

Usung wirken nicht auf sie ein, auch von einer 5-prOZ. Kaliumpermanganat-Lasung wird 
sie in der Kalte nicht angegriffen. 

Oxydat ion  d e r  ,,O,-Verbindung" XXV: 1 g neutrale ,,O,-Verbindung" wird durch 
langeres Erhitzen mit 100 ccm verd. Soda-Losung in Losung gebracht und mit Wasser 
auf 260 ccm verdiinnt. Bei der Zugabe einer 16-proz. Natriurnperrnanganat-Lijsung 
tritt schon bei Zimmertemperatur eine Reaktion ein. Dabei wird krhftig geriihrt und 
Kohlendioxyd eingeleitet. Man filtriert vorn ausgeschiedenen Mangandioxyd-hydrat ab, 
siiuert rnit verd. Salzsiiure an und dampft bis zur Trockne ein. Nach dem Extrahieren 
mit Methanol versetzt man die Losung mit iiberschiiss. iitherischer Diazomethan-hung 
und verdampft daa Losungsmittel. Es hinterbleibt 0.1 g eines kristallinen Esters vom 
Schmp. 107O, der sich durch die Mischprobe mit dem Norcaran-tetracctrbonsaure- 
t e t r ame thy le s t e r  (entspr. XIV) als identisch erweist. 

B. Cyclohepta- t r ien  (Norcaradien) und  Fumarsiiure-dichlorid 
t rans  - 3.6 - Endocyclopropylen - A4- t e t r ahydro  - phtha lsaure  - dimethyl -  

es te r  (entspr. X) 
a) 2 g des nach E. P. Kohler2) bereiteten Cyclohepta t r iens  werden mit einem 

kleinen fZherschuB von Fumarsiiure-chlorid versetzt und in Benzol-Losung 3 Stdn. 
unter Riickfld zum Sieden erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Liisungsmittels gieBt 
man das Reaktionsprodukt in absol. Methanol,  verdampft das iiberschussige Losungs- 
mittel und destilliert den erhaltenen Ester (entspr. X) i.V.; er erstarrt allmahlich zu 
einer farblosen Kristallmasse, die nach dem Umkristallisieren aus einem Gemisch von 
Wasser und Methanol (2:3) feine, farblwe Nadeln vom Schmp. 49-50° bildet. 

C,,H,,O, (236.3) Ber. C 60.08 H 6.83 Gef. C 66.92 H 6.93 
b)  900 ccm eines nach Meerwein'l) Iiergestellten Cyclohepta-trien-( 1.3.5)/Norcara- 

&en-Praparates werden mit 40 ccm Fumarsiiure-dichlorid vemtzt und 12 Stdn. 
unter RuckfluB gekocht. Das Liisungsmittel wird abdestilliert und der Ruckstand wie 
iiblich aufgearbeitet. Man erhalt den trans-Ester (entspr. X) vom Schmp. 49-50O. 

Umlagerung des c i s -Adduktes  (entspr. X) in  dcts t rans-Addukt  
a) Nach A. v. BaeyerlO): 1 g der Adduktsaure  (entspr. X) wird im Bomben- 

rohr 5 Stdn. auf 180-20O0 mit konz. Salzsiiure erhitzt. Nach dem Abdestillieren der 
Siiure wird der Riickstand in Methanol aufgenommen und mit einer atherischen Diazo- 
methan-lijsung irn UherRchuB versetzt. Man reinigt den Ruckstand nach dem Abdestil- 
lieren der Losungsmittel durch Sublimation i.V. und kristallisiert ihn &us einem Ge- 
misch von W w e r  und Methanol (2:3) um. Der erhaltene Ester (0.1 g) schmilzt bei 
49O und ist mit dem tram-3.6-Endocyclopropplen- A4-tetmhydro-phthalsaure-dimethyl- 
ester (entspr. X) identisch. 

lo) A. v. Baeyer,  Liebigs Ann. Chem. 245, 173 [1888]. 
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b) Mit Natr ium-rnethylat?O):  Man lost 1 g Natrium in 15 ccm Methanol auf, fugt 
1 g des reinen cis-Esters  (entspr. X )  hinzu und kocht 5 Stdn. unter RuckfluB. Nach 
Zugabe von 50 ccm Wasser wird der Ansa.tz noch ' j p  Stde. gekocht. Darauf danipft man 
den gobten Teil des Methanols ab, versetzt den' Riickstand rnit 200 ccm Wasser nnd 
athert aus, urn die neutralen Anteile zu entfernen. Sodann wird die Losung rnit konz. 
Salzsiiure angesiiuert und unter vermindertem Druck zur Trockne eingedampft. Der 
Ruckstand wird mit Methanol extrahiert und die Lijsung rnit D i a z o m e t h a n  versetzt. 
Nach dem Umkristallisieren erhalt man den trans-Ester (entspr. X )  voni Schmp. 49O. 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g :  1 g des t rans-Dimethylesters  (entspr. X) Tom 
Schmp. 49-50° wird in 50 ccm Essigester gelont und in Anwesenheit von Raney-Nickel 
mit Wasserstoff geschutklt. Nach 3-4 Stdn. ist die fur eine Uoppelbindung herechnete 
Wasseratoffinenge aufgenommen. Nach dem -4bdestillieren des Losungsmittels hinter- 
bleiht ein Ruckstand, der nicht zur Kristallisation zu bringen ist. Man verseift ihn rnit 
20-proz. methanolischer Kalilauge, siiuert den Ansatz mit verd. Salzsaure an und dampft 
drts Saure/Salz-Gemisch zur Trockne ein. Den Ruckstand liocht man mehrmals rnit 
Essigester aus. Nach dem Umkristallioieren aus Essigester erhiilt man die hydrierte 
Satire (entspr. XI) in Form von farhlosen Plattchen, Schmp. 220O. 

C1,HrrO, (210.2) Ber. C62.84 H6.71 Gef. C62.56,62.75 H6.60, 6.63 

C. C y c l o h e p t a - t r i e n -  (1.3.5) u n d  Acetylen-dicarbonsilure-ester 
3.6 - Rndocyclopropylen  - A1.4-dihydro-phthalsaure - d i m c t h y l e s t e r  (XV): 

900 ccm einer nach Moerwein'z) bereiteten Benzol-Losung von Cyclohepta-(1.3.5)-  
t r i e n -Nor c ar a d i e n werden mit 40 ccm Ace t y l e  n - + i c a r b o n  s ii ur e - e 8 t e r veraetzt 
und 36 Stdn. im Autoklaven auf 160O erhitzt. Eine hohere Temperatur ist moglichst zu 
vermeiden, da das Addukt thermolabil ist. Nach dem Abdestillieron des Benzols fmktio- 
niert man den Ruckstand LHochvak.; in einem Vorlcluf (20-3O0/0.02 Torr) befindet sich 
der uberschussige Acetylen-dicarbonsaure-ester. Der Adduktester XV siedet bei 95-1000/ 
0.02 Torr. Er bildet oin gelblichcs, ziihfliissiges 01, das hei Oo erstarrt, ohne kristallin zu 
werden. 

Zur Verseifung wird daa 01 2 Stdn. mit 20-proz. Kalilange unter RiickfluB gekocht. 
Der entstandene Kristallbrei a i rd  a.bgesaugt, mit kaltem Methanol gewaschen und in 
Wasser aufgenommen. Reim Ansiiuern fallt die 3.6-Endo~yclopropylen-A~-~-dihydro- 
phthalsiium (entspr. XV) in Form feiner Nadeln kristallin &us. Schmp. 143-144O (aus 
Wasser); Ausb. 10-13 g. 

C,,Hl0O, (206.2) Rer. C 64.07 H 4.89 Gef. C 63.61,63.91 H 4.78,4.89 
P a r t i e l l e  k a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  z u  XVI: 5 g des A c e t y l e n - d i c a r b o n -  

s a u r e - e s t e r - A d d u k t e s  XV werden in 100 ccm Essigester gelost und in Anwesenheit 
von Raney-Nickel unter Wassers toff  geschiittelt. Nach 10-12 Stdn. hort die Auf- 
nahme des Wasserstoffs auf. Die verbrauchte Menge ail Wasserstoff entspricht einer 
Doppelbindung. NRch dem Abdunsten des Essigesters verseift man den hydrierten Ester 
mit 20-proz. Kalilauge, saugt den Kristallbrei ab, wiischt ihn mit kaltem Methanol und 
lost in Waaxer. Rei Zugsbe von verd. Salzsaure fallt die 3 .6-Endocyclopropylen-  A'- 
t e t r a h y d r o - p h t h a l s a u r e  (XVI) &us. Heim Umkristallisieren aus Wasser erhiilt man 
sie in Xadeln voni Schmp. 173-174O. 

C,,H,,O, (208.2) Rer. C 63.45 H 5.81 Cef. C 63.53, 63.79 H 5.99, 6.00 
Die Saure XVI ist mit der Adduktsaure XXIV (entspr. X) nicht identisch. 
K a t a l y t , i s c h e  H y d r i e r u n g  u n t e r  D r u c k  zu XVII: 5 g des A c e t p l e n - d i c a r h o n -  

s i t u r e - e s t e r - A d d u k t e s  XV werden in 2 0  ccm Methanol geliist und iin Riihrauto- 
klaven bei l0Oo und 150 atm 5 Stdn. unter Wassers toff  geruhrt. Man filtriert vom 
Katalysator ab nnd verdampft das Losungsmittel. Das hinterbleibende 01 wird mit 
100 ccm 30-proz. Kalilauge 12 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Danach setzt man 250 ccm 
Waaser zu, verdampft das Methanol, sPuert mit verd. Salzsilure an und danipft schliel3- 
lich zur Trockne ein. Der Ruckstand wird mehrmals mit Essigest.er ausgekocht. 

2 0 )  W. Hiickel  u. E. G o t h ,  Ser. dtsch. chem. Ces. 68,447 [1925]. 
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Nach dem Umkristallisieren aus Essigester erhalt man farblose Plittchen vom Schmp. 
222O. Es ist die Tetrahydrosaure XVII, die sich mit der tram-3.6-Endocyclopropylen- 
hexahydro-phthalsaure (entspr. XI)  identisch erweist. 

Cl,HI,O, (210.2) Ber. C62.84 H6.71 Gef. C62.81, 62.74 H 6.76, 6.82 
Thermische  S p a l t u n g :  5 g dos A c e t p l e n - E s t e r a d d u k t e s  (XV) werden 1 Stde. 

im Olbad auf 240° erhitzt. Dabei sprtltet sich ein brennbares Gas ah, dessen Natur noch 
nicht niiher untersucht ist. Beim Destillieren i.V. siedet bei 153-156O/12 Tom eine honig- 
artig riechende Fliissigkeit, der Phtha ls i ture-d imethyles te r  XVIII. Rr wird rnit 
20-proz. Kalilauge rerseift. Die heim Ansauern ausfallende Phthtllsiiure wird mit Acetyl- 
chlorid in ihr Anhydrid iibergefiihrt und als solches durch den Schmelzpunkt (128O) und 
durch die Mischprobe mit einem Vergleichspraparat identifiziert. 

Cyclopropan-dicarbonsaure- (1.2) (XX): In  einem 1-l-Kolben, der mit Riihrer, 
kpf t r ich ter ,  Thermometer und Kohlendioxyd-Einleitungsrohr versehen ist, werden 3.5 g 
der Saure (entspr. XV) in iiberschuss. verd. Soda-Iijsung geltist. und mit 200 ccm Waaser 
vemtzt .  Um den pH-Wert konstant zu halten, wird wihrend der Osydation ein krrifti- 
ger Stmm Kohlendioxyd eingeleitet,. Der Kolhen steht in einem Raaserbad und wird 
auf 80° vorgeheizt. narauf laDt man langsam 15-proz. N a t r i u m p e r m a n g a n a t - L o -  
sung bis zur bleibenden Rotfirbung zutropfen. Nachdem ein f2berschul3 des Oxydations- 
mittels mit etwas Methanol reduziert worden ist, wird daA ausgeflockte Mangandioxyd- 
hydrat abfiltriert und nochmals mit Wasser ausgekocht. Die vereinigten Filtrate siiuert 
man mit verd. Salzsaure an, darnpft sie i.V. zur Trockne ein und kocht den trocknen 
Riickstand mit absol. Aceton &us. Der nach dem Abdampfen de8 Acetons verbleibende 
Ruckstand wird 10 Stdn. rnit Acety lch lor id  unter RiickfluD gekocht und wieder auf 
dem Wasserbad i.V. zur Troche  gebracht. Dabei hinterbleibt ein 01, das bei 120 bis 
1300/12Torr iibergeht. DaNDsstillat (0.8 g) erstarrt nach einiger Zeit iind ergibt nach dem 
Umkristallisieren ttus Ather-Petrolather farblose Nadeln vom Schmp. 60°. Nach den1 
Egebnis der Analyse und nach der Mischprohe mit einem auf einem anderen Wege her- 
gestellten PraparstP1) lie@ C y c 1 o pr o p a n - d i c a r  b on s au re - ( 1.2) - a n  h .vd r i  d (entRpr. 
XX) vor. 

C,5H40, (102.1) Ber. C 53.58 H 3.60 Gef. C 53.92 H 3.73 

__-- 

266. Kurt  Alder und Peter Schmitz"): Ein Beitrag zur Uarstellung 
der Azulene aus Hydrindenen und iiber die Dien-Synthese des 3.4-Tri- 

methyIen-norcara-diens-(2.4) 
[Aus dem Chemischen Institut der Universititt Koln a. Rhein] 

(Eingegangen am 14. September 1953) 

Bei der Einwirkung yon Dirtzomethan auf Hydrinden und seine 
Homologen unter dem EinfluB von ultraviolettam Licht entstehen 
durch Ringerweiterung isomere Kohlenwasserstoffe. Ihre tfberfiih- 
rung in Azulene durch Dehydrierung und ihr Vmhalten bei der Dien- 
SyntheRe wird beschrieben. 

Die vorliegende TJntersuchung ist angeregt worden durch die Ergebnisee 
und Fragestellungen, die in der vorangehenden Arbeit l)  dargelegt wurden. 
Die Ubertragung der Buchnerschen Synthese2) - thermische Anlrtgerung 

21) M. Conrad  u. M. G u t h z e i t ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 1157 118841. 
*) P e t e r  S c h m i t z ,  Diplomarbeit Koln, 1952. 
l )  K. Alder  u. G. J a c o b s ,  Chem. Ber. 88,1528 [1953]. 
*) E. B u c h n e r  u. Th.  Cur t ius ,  Ber. dtach. chem. Ges. 15,2377 [1885]. 




