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21. Kurt Alder und Wolfgang Roth: Darstellung der stereoisomeren 
Dihpdro-santene. Der Verlauf der katalytischen Hydrierung von Santen*) 

[Aus dem Chemischen Institut der TJniversitiit Koln a. Rh.] 
(Eingegangen am 19. November 1953) 

Die drei stereoisomeren Dihydro-santene werden dargestellt und 
optisch untersucht. Ein durch katalytische Hydrierung von Santen 
erhaltenes Dihydro-santen erweist sich in bezug auf die Methyl- 
gruppen als endo-cis-verbindung. Me Anlagerung von Wasserstoff 
erfolgt sterisch ,,von der Briicke her" und stellt einen weiteren Fall 
von ,,exo-Addition" vor. 

Durch die neueren Fortschritte in der organisch-chemischen Methodik ist 
die uberfiihrung einer Carboxyl- in eine Methyl-Gruppe zu einer verhkltnis- 
maBig einfachen und unter schonenden Bedingungen durchzufuhrenden Auf- 
gabe geworden. Der Methylester der Saure I liefert mit Lithiumaluminium- 
hydrid den primaren Alkohol 11, dessen Tosylat I11 sich in das Jodid I V  
uberfiihren laBd. Durch katalytische Hydrierung erhlilt man hieraus den 
Kohlenwasserstoff V : 

R*CO,CH, +- R*CH,OH +- R*CH,*O-SO,*C,H,.CH, ( p )  
I I1 I11 

.1 
R*CHs + R*CH,J 

V 1v 
Wir haben das Verfahren auf die 1.4-Endornethylen-cyclohexen-(5)- dicar- 

bonsaure-(2.3) (VI) l) angewendet und dabei die gesattigten und ungesattigten 
Dimethylol-Verbindungen V I I  und VI I I  erhalten, die wir schlieBlich in das 
,,Dihydro-santen" (IX) umwandeln konnten : 

VI: R=COaH VII: R=CH,OH VIII: R =  CH,O€I IX : R = CH, 

Mit der Durchfuhrung dieser und iihnlicher Aufgaben verfolgen wir ver- 
schiedene praparative und physikalische, insbesondere spektroskopische Zwek- 

*) Einige vorbereitende Versuche zu dieser Unkrsuchung hat bereita F. Broch- 
hagen, Disserht. Koln, 1952, beschrieben. 

1) Zur Nomenklatur bemerken wir, daB die Numerierung dieses Verbindungstypus, 
der bisher stets als substituierte Phthalsiture mit den Carboxygruppen in C1 und C2auf- 
gefaBt worden ist, jetzt, da diese Substituenten auch zu Methylol- oder Methylgruppen 
abgewandelt sind, zweckmiiDig nach dem zugrunde liegenden bicyclischen Ringsystem 
vorgenommen wird, d.h. die Bruckenkopfe sind C1 und '2, die Triiger der Carboxy- 
gruppen C2 und C3. 

. _- - 
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ke, von denen im einzelnen erst bei spaterer Gelegenheit die Kede sein wird. 
Hier seien die ersten Ergebnisse unter einem stereochemischen Gesichtspunkt 
m tgeteilt. 

Eine Verbindung der Struktur X kann in drei Stereoisomeren, der endo-cis- 
(X a), der trans- (X b) und der em-cis-Form (Xc) auftreten, die im speziel- 
len Fall der 1.4-Endomethylen-cyclohexen-(5)-dicarbonsaure-(8.3) ( V I )  alle 
drei dargestellt wurden und konfigurativ festliegen2t 3* *) : 

.. .. . . . .. ... . . . -. __ . _. . .~ - .. .. - - . . 

a; a+R @ R 

X I  Ka X b  xc R 

Iiei der katalytischen Hydrierung voii X entstehen keine iieueii Asym- 
mehiezentren, so daB fur die Perhydro-Verbindung XI die gleichen Isomerie- 
verhaltnisse gultig sind. 

1)ie endo-cis-Form (Xa, R= CO,H) tler 1.4-Endomethylen-cyclohexen-(5)-dicarbon- 
saure-(2.3) (Y1) entsteht als einziges Reaktionsprodukt bei der Addition von Malein- 
silrirc an Cyclopeiitadien. Die Verwendung ron Maleinsaurc-anhyclrid fuhrt zum gleichen 
sterischen Typiin. 

Die xugohiirige trrtns-Form (X b, R =  C0,H) kann entweder indirekt durch nachtrag 
lichc Unilagerrrng nach bekannten Methoden aus dem endo-cis-Isomeren2) oder dirckt 
durch 1)icri-Syntliese mit Fumarsaure-dichlorid und Cyclopentadien mit nachfolgender 
Hydrolysc tlcs Atlduktes bereitet nerden”. 

.I)as em-ris-Isomere (Xc, R--: C0,H) a-irrl durch sterische Umlagerung aus dcr endo- 
cis-Porni (Xa, K=CO,H) dargestellt. Fur diese 1Jniwandlung haben K. Alder  und 
G. S te in4)  den Weg iiber das IXbromid eingeschlagen. Spiiter hat D. Craige) eine ver- 
einfac1it.e direkte Mcthode zur Darstellung dcr em-cis-Siiure aus dem endo-cia-Addukt 
angogeben. 

Sowohl die drei Isomeren (X a, b, c, It-=CO,H) der ungesiittigten als auch 
diejenigen (XI a, b, c, R= CO,H) der gesattigten Reihe geben, als Dimethyl- 
ester mit Tithiumaluminiumhydrid reduziert,, die zugehorigen Alkohole (X a, b, c, 
)l~:CH,OH bzw. XI a, b, c, K=CH,OH). 

Die Pialkohole hilden farb- und gernchlose, viakose Flussigkeiten odcr erstarren bei 
Kaunitcmperatur Itristallinisch. Ihre alkoholisclien Funktionen wurden durch kristalline 
1)erivate wie Ris- r3.5-dinitro]-benzoat~, Bis-phenylurethane und Ditosylate festgelegt. Xu 
ihnen gcsollen sich im Fall der ungesiittigten Vertreter noch deren charakteristische Ad- 
ditionsprodukte an Phenylazid’). 

Bci dcr Tosylierung der Dialkohole mit cis-stiindigen Methylolgruppen tretcn Nehen- 
produlrte auf, die durch einen chitrrrkteristischcn, durchdringend terpenartigcn Geruch 
. . . . . . . 

,) 0. Diels  u. K. Alder ,  Liebigs Ann. Chem. 460,98 [1928]; 478, 137 [1930]. 
3, K. Alder  u. G. S t e i n ,  Liebigs Ann. Chem. 504,216,247 119331. 
4, K. Alder  u. G. S t e i n ,  Liebigs Ann. Chem.614, 1 [1934]. 
j )  K. Aldcr  u. G. S t e i n ,  Liebigs Ann. Chem.614, 197 [1934]. 
B, J. Amer. chem. SOC. 73,4889 r19511. 
’) K. Alder  u. G. S t e i n ,  Liebigs -4nn. Chem. 486,211 [1931]; 501, 1 [1933]. 



Nr. 2119541 Alder, H o t  h: Darstellunc! der stereoisomeren Dihudro-santene 163 

gekennzeichnet sind. Sie sieden unter 14 Ton etwa um looo niedriger als die entapre- 
chenden Dialkphole und stellen nach dem Ergehnis der dnalyse die urn 1 Mol. Wasser 
iirmeren Tetrahydrofuran-Abkommlinge dar, z. B. im Falle des perhydrierten ezo-cis-Di- 
alkohols (XIc, R=CH,OH) die Verbindung XII. 

DaB ihre Bildung auf cis-konfigurierte Typen beschrankt ist, entspricht ganz den Er- 
fahrungen bei der Anhydrisierung der den Alkoholen enhprechenden Dicarbonsiiuren2), 
die auch nur bei den cis-Forliien durchfiihrhar iut. 

Die Spaltung der Ditosylate (X a, b, c, R=-O.SO,.C,H,.CH,(p)) mit Na- 
triumjodid in die Dijodide (X a, b, c, R= J )  und Natriumtosylat gelingt in 
guter Ausbeute. Die Dijodide werden schlieBlich mit Wasserstoff und Kaney- 
Nickel als Katalysator in wiisserig-methanolischer Losung enthalogeniert und 
in die ,,Dihydro-santene" (XI a, b, c, R= CH,) ubergefuhrt. Diese stellen farb- 
lose, angenehm terpenartig riechende, bewegliche k'liissigkeiten vor. In  ihren 
physikalischen Daten, die in der nachfolgenden Tafel zusammengefaBt sind, 
zeigen sie charakteristische IJnterschiede : 

I 
Dihydro-santen , Ydp. 

. -  ~ 

endo-cis-Form i 50.5O/20 Torr 
41°/20 Ton. 

I 53O/25 Ton 
trans-Form 
em-&-Form 
am Santen I 150-152O/760 Torr 

11 ?1 

1.4643 
1.4512 

' 1.4596 

I - - .  

j 1.46368) 

d'O 

0.8737 
0.8465 
0.8627 
0.87 129) 

4 
. .___ 

MoLRefr. 

39.25 
39.53 
39.41 
39.25 

- 

Es ist bemerkenswert, daO H. Rode1o) fur die Dimethylester sowohl der 
gesattigten (XI a, b, c, R= CO,CH,) als auch der ungesattigten stereoisomeren 
Stiuren (X a, b, c, R =  CO,CH,) die gleiche RegelmiiBigkeit konstatiert hat. 
Dort wie hier hat die endo-cis-Form die groBte Dichte und auch den groBten 
Rrechungsindex, wiihrend die Werte fur die trans-Form am niedrigsten liegen. 
Das exo-cis-Isomere nimmt eine Mittelstellung ein. 

Unsere Ergebnisse gestatten es auch, die Konfiguration eines ,,Dihydro- 
santens" festzulegen, das E. Deussenl l )  durch katalytische Hydrierung des 
Santens(XII1) gewonnen und das er durch die in der Tafel angegebenen 
Werte fur Dichte, Hrechung und Siedepunkt charakterisiert hat. Ein Ver- 
gleich mit den entspr. Werten fur unscre drci stereoisomeren Kohlenwasser- 
stoffe crgibt, daB das Priiparat von Deussen das endo-cis-Isomere ( X I a ,  
R= CH,, identisch mit XIV) vorstellt oder jedenfalls im wesentlichen daraus 
besteht. Daraus ist zu schlieljen, daB auch bei der Hydrierung des Santens 
(XIII) die Aufnahme des Wasserstoffes ,,von der Briicke her" aus ezo-Stel- 
lung erfolgt, also in dem gleichen Sinne vor sich geht, wie es fur die Auf- 
nahme verschiedener Addenden an die Doppelbindung des Bicyclo-[ 1.2.2 1- 
hepten- Systems exakt nachgewiesen ist 3, 12). 

~ _. . - .- 
8 )  Gemessen bei 18.60. O )  Gemessen bei 18.5O. 
10) Ber. dtach. chem. Ges. 70, 1167 [1937]. 
11) J. prakt. Chem. [2], 114, 113 [1926]. 
12) K. Alder u. G.  S t e i n ,  Liebigs Ann. Chem. 615, 185 [1935]; 626,183 [19371. 
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Die Kenntnis der drei Dihydro-santene und ihrer Kodguration in Ver- 
bindung mit rieuen praparativen Fortschritten erlaubt es auch, die hier an- 
geschnittenen Fragen nach dem sterischen Verlauf der katalytischen Hydrie- 
rung von Doppelbindungen unter neuen Gesichtspunkten zu bearbeiten. Es 
ist gelungen, zwei andere Kohlen~aaserstoffe~~), das 2.3-Dimethylen-1 .bendo- 
methylen-cyclohexan (XV) und das 3-Methyl-2-methylen-1 .bendomet.hylen- 
cyclohexan (XVI) herzustellen : 

xv XVI 

Auch ihre Hydrierung fuhrt zum Dihydro-santen und die Konfiguration der 
Hydrierungsprodukte wird weitere Aufschlusse geben uber den EinfliiB des 
Hingsystems auf den sterischen Verlauf dieser Vorgsnge. 

Besehreibung der Versuehe 

A. I ) i r  D i a l k o h o l o  u n d  d e r  Kohlenwassers tof f  d e r  cndo-c is -Reihe  
1.2.3 - B i s -  [ o x y m e t h y l l -  1.4-endomethylen-cyclohexen- (5)-(endo-cis)  14) 

(Xa, R. --. ( 'H,OH) : 40 g krist. 1.4 - E n d o  me t h y l e n  - c y cl o he  x e n  - (5) - d i c a r  bo nsa  ure-  
(2.5)-dimethylester-(edo-&) (Xa, R = CO,CH,) werden in 100 ccm absol. &her ge- 
kist und langsani unter Riihren und guter Kiihlung zu einer Suspension von l o g  Li- 
thiumalnminiumhydrid in 3@0 ccm absol. dther tropfenweise zugegeben. Nach Beendi- 
gung der Zugabe erwiirmt man die Mischung noch 1 Stde. auf dem M'asserbad, liiBt er- 
kdten und zersetzt zuerst vorsichtig mit 5 ccm Wasser und dann mit 150 ccm 30-proz. 
Schwefelsiiure. Die Atherschicht wird abgetrennt, die waBrige Phase erschopfend aus- 
geiithert, die vereinigten Atherausziige mrgflltig mit verd. Soda-Losung entsauert, mit 
WTssser gcwaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Verdampfen des dthers 
erhiilt man 2 5 g  Dia lkohol  (Xa, R=CH,OH) vom Sdp.,, 170-175O; Schmp. 86O. 
Nadoln (aus Methanol). 

C',H,,O, (154.2) Her. C 70.10 H 9.15 Cef. (269.77, 69.67 H9.13, 8.99 
Bis-[3.5-dinitro]-benzoat: 1 g des Dictlkohols (Xa, R=CH,OH) liist man in 

10 ccm Pyridin und IiiBt. bei Oo unter Umschiitteln eine Losung von 3 g 3 .5-Dini t ro-  
benzoylchloricl in 40 ccm Ather zutropfen. Man liiBt den Ather uber Nacht verdun- 
sten, kiihlt d a m  die Mischung auf Oo und versctzt sie mit 20com Wasser und verd. 
Schwefelsiiure bis zur deutlich sauren Reaktion. Dabei fiillt das Dinitro-benzoat im 
Gemisch mit 3.5-Uinitro-benzoesaure aus. Zur Entfernung der 3.5-Dinitro-henzoesiure 
wird der Niederschlag rnit verd. Natronlauge digeriert und der Ruckstand mit verd. 
Salzsiiurc und Wmser gut ausgewaschen. Dm Ris-  [3 .S-d in i t ro] -benzoat  kristallisiert 
ILUS Risessig in verfilzten Nadeln vom Schmp. 2000. 

C,,H,,O,,PU', (Fj42.4) Ber. C 50.93 H 3.35 N 10.3 
Gef. C 50.62 H 3.27 N 10.3, 10.4 

B i s - p h e n y l u r e t h a n :  1 g Dia lkohol  (Xa, R=CH,OH) und 1 g P h e n y l i s o c y a n a t  
laBt man mit 5 ccin Benzol einige Tage dicht verschlossen stehen. Der nach dem -4b- 
destilliercn des ILnzols i.Vak. ausfallende Niederschlag wird auf Ton abgeprcBt und aus 
Essigester/Ligroin umkristallisiert. Schtup. 137O. 

Her. C! 70.39 H 6.16 C2:tH240,,N2 (392.4) Gef. C 70.86 H 6.25 
13) IJnveroffentlichte Untersuchungen der Herren A. Gre l l  u. R. Liining. 
14) Dieser Alkohol wird schon im Dtsch. R,eichs-Pat. 725082 (K. Alder  u.E. Winde-  

mu t h) beschrieben. 
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Ditosylat:  Man lost 5 g  Dialkohol (Xa, R=CH,OH) in 40 ccm Pyridin und triigt 
unter Kuhlung mit EisjKochsalz-Mischung 15 g festes Tosylchlorid so langsam ein, 
daD die Temperatur nicht uber 00 steigt. Am niichsten Tag schuttet man das Reaktions- 
gemisch auf Eis und siiuert mit verd. Schwefels&ure an. Das ausfallende Di tosy la t  
wird abgetrennt, gewaschen, auf Ton abgoprent und aus Methanol umkristallisiert. Na- 
deln vom Schmp. 90-910. 

. . .- -. -- -. _______ - _ _ _ ~  

C,,H,,O,S, (462.6) Ber. C69.72 H5.67 Gef. C59.95,59.69 H5.72,5.66 
Hydrot r iazol :  LiiBt man 1 g Dialkohol (Xa, R=CH,OH) und 1 g Yhenylazid 

mit etwas Methanol einige Tage stehen, so scheidet sich das Hydrot r iazol  als feste 
Kristallmasse ab. Schmp. 108O (Zers.) (aus Essigester). 

C16H1802N3 (273.3) Ber. C65.91 H7.01 Gef. C66.28,66.19 H7.07.6.96 
2. 2.3-Bis-[oxymethyl]-1.4-endomethylen-cyclohexan-(endo-cis) (XIS, 

R==CH,OH): Durch Reduktion von 20g krist. 1.4-Endomethylen-cyclohexan-di- 
car  bonsiiure - (2.3) -dime t h yles t e r  - (endo-cis) (XIa, R =  C02CH,) rnit 5 g Lithium- 
aluminiumhydrid nach der beschriehenen Methode erhillt man 12 g des Dialkohols 
(XIa, R=CH,OH) Torn Sdp.,., 146-148O. Das Destillat erstarrt bald und schmilzt nach 
dem Umkristallisieren aus Benzol/Benzin bei 62O (Nadeln). 

' C9H160z (156.2) Ber. C 69.19 H 10.32 Cef. C 69.30, 09.15 H 10.17, 10.11 
Bis-[3.5-dinitro]-benzoat: Nadeln vom Schmp. 180° (aus Aceton). 

C,H,,O,,N, (544.4) Ber. C 50.74 H 3.70 N 10.3 
Gef. C 50.74, 50.93 H 3.44, 3.43 N 10.2, 10.2 

Di tosy la t :  Nadeln vom Schmp. 131O (aus Methanol). 

3. 
C,,H,,O,S, (464.6) Ber. C 59.46 H 6.08 Gef. C 59.53, 59.40 H5.99, 5.99 
2.3 - Dime t h y 1 - 1.4 -en dome t h y 1 en  - c y c 1 oh e x a n - (endo-cis) (XI a, R = CH,) : 

40 g D i t o s y 1 a t  des 2.3 - B i s - [ o x y m e t h y I] - 1 .4 -end o m e t h y le n - c y cl o he x e n s - (5) - 
(endo-cis) (Xa, R=CH,OH) werden rnit 30 g wasserfreiem Natriumjodid und 150 ccm 
absol. Aceton im EinschluDrohr 2 Stdn. auf 100-120° erhitzt. Nach dem Erkalten ist 
der Rohrinhalt vollkommen rnit den charltkteristischen Bltittchen von Natriumtosylat 
durchsetzt. Es wird abfiltriert und mit Aceton gewaschen. Ausb. 30.6 g Natriumtosylat. 

Das Filtrat, das von ausgeschiedenem Jod braun gefiirbt ist, dampft man i.Vak. ein 
und nimmt den Ruckstand in Ather auf. Die Atherlosung wird mit verd. Natriumthio- 
sulfat-Losung und Wasser gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem 
Abdestillieren des Athers bleibt das Dijodid als gelbliches 61 ziruck. Es wird mit 80 ccm 
Methanol in eine Schuttelbirne gespult, 300 ccm Wasser, 10 g Soda und etwas Raney- 
Nickel hinzugefugt und die Mischung in einer Wasserstoff-Atmosphiire geschuttelt. Nach 
30 Stdn. ist die Wasserstoff-Aufnahme beendet. Wiihrend dieser Zeit gibt man noch 
zweimal etwas Raney-Nickel nach. Das Reaktionsgemisch wird alsdann mit Waaser- 
dampf destilliert, das Destillat mit Kochsalz gesiittigt und ausgeiithert. Der nach dem 
Abdestillieren des hithers hinterbleibende Riickstand, uber eine Drehbandkolonne frak- 
tioniert, siedet einheitlich bei 50.50/20 Torr. Ausb. 7 g reiner Kohlenwasserstoff XIa, 
R= CH,. 

C',H,, (124.2) Ber. C 87.02 H 12.98 Gef. C 87.02, 87.21 H 12.85, 12.91 
ng : 1.4643 d?: 0.8737 Mol-Refraktion Ber. 39.36 Gef. 39.25 

B. Die Dialkohole u n d  der  Kohlenwasserstoff de r  eso-cis-Reihe 

2.3 - B i s - [ox y me t h y I] - 1.4 - end om e t h y 1 e n  - c y c lo h e xen  - ( 5 )  - (e so - cis) (X c, 
R=CH,OH): Nach demverfahrenvon D. Craigs) wurdenaus 200g 1 .4-Endomethy-  
len-cyclohexen- (5)-dicarbonsiiure-(2.3)-anhydrid-(endo-ci8) vom Schmp. 16.40 
durch thermische Umlagerung 120 g = 60% d. Th. reines 1.4-Endomethylen-cyclohexen- 
(5)-dicarhonsiiure- (2.3)-anhydrid-(eso-cis) vom Schmp. 142" gewonnen. Mit Methanol/ 
Schwefelsaure erhiilt man daraus 110 g reinen, krist. Dimethyles te r  Xc, R=CO,CH,, 
vom Schmp. 52O.' 80 g dieses Esters werden mit 20 g Iithiumaluminiumhydrid reduziert 
und ergeben 49g n i a lkoho l  Xc, R=CH,OH, der sich ohne Riickstand i.Hochvak. 
destilliercn 1&Bt nnd ein hochviskoses 01 bildet. 8dp.o.,,, 950. 

1. 
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Ris-[3.5-dinitro]-benzoat: Kleine Nadeln vom Schmp. 158O (am Aceton/Ma- 

.. - . . . . . . .- . .. . . . .. . . .. -. . .- ... . . - -. - - -. 

t hanol). 
C,,HI,OItN., (542.4) Ber. C 60.93 H 3.35 N 10.3 

Cdf. C 51.15, 51.17 H 3.39,3.30 N 10.3, 10.2 
13is-phenylurethan:  Nadeln vom Schmp. 160° (aus Benzol). 

Ce3H240,JS, (392.4) Ber. C 70.39 H 6.16 N 7.14 
Gef. C 70.79,70.69 H 6.29,6.31 N 6.90,6.93 

Gef. C 59.98 H 5.82 
1)i tosylat :  Nadeln vom Schmp. 173O (aus Benzol/Essigester). 

Hydrot r iazol :  Nadeln vom Schmp. 184O (Zers.) (aus Aceton). 
C,,H,,O,S, (462.6) Ber. C 59.72 H 5.67 

C16H,nOzN3 (273.3) Ber. C 65.91. H 7.01 N 15.4 
Gef. C 66.22, 66.11 H 7.18,7.16 N 15.3, 15.3 

2. 2.3 - Ri s - [o x y m c t h y 13 - 1 .4 ~ e n d  o m e t h y 1 e n  - c y c 1 o h  e x a n - (ezo-cis) (XI c, 1%: - 
('H,OH): Rei der Reduktion von 20g 1.4-Endomethylen-cyc:lohexan-dicarbon- 
sii u r c  ~ (2.3) -d ime t h y l e s t e r -  (ezo-cis) (X Ic, R- CO,CH,), gewonnen durch katalytische 
Hydrierung (T'tO,/H,) einer Essigesterlosung des 1.4-Endomethylen-cyclohexen-(5)-di- 
citrhonsaiire- (2.:3)-dimethylesters-(ezo-cis) (Xc, R= CO,CH,), mit 5 g Lithiumaluminium- 
hydrid wwrden 13 g eines dickflussigen Oles isoliert. Sdp.,.,, 105-107O. 

Bis - 1.3.5 - d i n i  t ro]  - benzoa  t : Nadeln vom Schmp. 172O (aus Aceton/Methanol). 
C,BH2,,012K4 (544.4) Her. C 50.74 H 3.70 N 10.3 

Gef. C 50.89, 51.03 H 3.69,3.72 N 10.3, 10.2 
1~is- l 'henyl"rethan:  Drusen vom Schmp. 138O (aus Benzol). 

C,,H,,OJ, (394.5) Ber. C 70.03 H 6.64 N 7.10 
Csf. C 69.96, 70.10 H 6.65,6.79 X 7.00, 7.05 

D i t o s y l a t :  AUS 12g Dialkohol XIc, R=-CH,OH, kann man nach der schon er- 
wahnten Methotle 26 g = 73% d.Th. des er.hpr. Ditosylats darstellen. Schmp. 166O (sue 
ICssigester ) . 

C',,H,,O,S, (464.6) Ber. C 59.46 H 6.08 Ckf.  C: 59.70, 59.58 H 6.08, 6.01 
T e t r a h y d r o f u r a n - l ) e r i v a t  (XTI): Man vereinigt den wlBrigen Ruckstand der 

Tosylierung und die Riickstande aus den eingedampften Mut,terlaugen des Tosylats und 
athert diese am. Nach dem Verdampfen des Athers erhalt man so cine farblose, stark 
terpenartig riechende Plussigkeit vorn Sdp.,, 85". 

C,H,,O (138.2) Ber. C 78.21 H 10.21 Gef. C 77.86 H 10.16 
3. 2.3 - D i m e  t h y 1 ~ 1 .4 -end  o in e t 11 y le n - c y c I o h e x a n  - (eso-cis) XI c, R- CH,) : 18 g 

L)itosylat. des Dia lkohols  Xc, R=CH,OH, werden mit 18 g Natriumjodid und 
80 ccm absol. Aceton 2 Stdn. bei looo irn Rohr envarmt.. Die weitere Verarbcitung ge- 
schieht wic oben beschrieben. Ausb. 3 g reiner ezo-cis-Kohlenwesserstoff XIc, R -  
CH,, rom Sdp.,, 53O. 

('nH,,i (124.2) Rcr. C 87.02 H 12.98 Gef. C 87.19, 87.15 €I 12.92, 12.91 
7tb : 1.4596 . d:: 0.8627 Mol-ltefraktion Ber. 39.36 Cef. 39.41. 

(.'. I)ie Dialkohole  u n d  d c r  Kohlenwassers tof f  d e r  t r a n s - R e i h e  

2.3 - Ri s - I ox y m e t h y 11 - 1 .4 -end  ome t h y len  - c y clo h e x  e n - (5) - (trans) (X b, It= 
CH,OH): 71 p 1.4- E n d o m e t h y l e n  -cyc lohexen  - (5) - d i c a r b o n  s a u r e -  (2.3) -d ime - 
t h r l e s t c r -  (trune) (Xb,  R =  CO,CH,), dargestellt durch Addition von molaren Mengen 
Fumarylchlorid 15) und (~yclopentt~dien~) und anschlieBender Veresterung mit Methanol, 
rerden mit I 8 g I,ithiumaluniiniumhydrid in dcr iiblichen Wcise reduziert. Sdp.,.,, 103 
bis 106O. 

Ris - 13 - 5 -  d i n i  t ro] - henzoa  t: Drusen vom Schmp. 148O (aus Essigester/Met,hanol). 

1. 

('23H1801,NI (542.4) Ber. C 50.93 H 3.35 N 10.33 
Gef. C50.87, 50.78 H 3.53, 3.51 N 9.85, 9.91 

Is) Org. Syntheses 00, 51 [1940]. 
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B i s - p h e n y l u r e t h a n :  Kleine Blocke vom Schmp. 136" (aus Methanol). Es zeigt im 
Gemisch mit dem Bis-phenylurothan des isomeren an,do-cis--4tkohols, X a, R.= CH,OH, vom 
Schmp. 137O eine starke Schmelzpunktserniedrigung. 

C,,H,,0,X2 (392.4) Rer. C 70.39 H 6.16 W 7.14 
Gef. C 70.64, 70.36 H 6.44, 6.41 N 7.04, 7.07 

D i t o s y l a t :  Bliittchen vom Schmp. 9 l 0  (aus Methanol). Mit dem Ditosylat des iso- 
nieren endo-cis-Alkohols Xa ,  R- CH,OH, vom Schmp. 9 l0  trit,t. eine Schmelzpunkts- 
erniedrigung ein. 

C,3H,B0,S, (462.6) Ber. C 59.72 H 5.67 
H y d r o t r i a z o l :  Prismen vom Schmp. 156O (Zers.) (aus Essigester). 

C,,Hl,0,N3 (273.3) Ber. C 65.91 H 7.01 N 15.4 

Gef. C 59.72, 59.68 H 5.62, 5.65 

Gef. C 66.05, 66.09 H 7.02, 7.09 N 15.4, 15.4 
2. 2.3-Bis-[oxymethyl]-1.4-endomethylen-cyclohexan-(truns) (XIb, R- 

CH,OH) : Abweichend von der bisherigen Methode wurde dieser Alkohol durch kataly- 
tische H y d r i e r u n g  von 5 g des ungesattigten t r u ~ ~ - D i - a l k o h o l s  Xb, R=CH,OH, in 
methanol. Liisung mit Platindioxyd/H, hergestellt. Beim Verdampfen des Methanols er- 
halt man den hydrierten tram- Dial  k o  hol XI b, R= CH,OH, als farbloses, hochvis- 
koses 61. 

Bis-  [3 .5-dini t ro]-benzoat :  Xadeln vom Schnip. 120° (aus Essigester!Tvlethanol). 
C,,H,oO12N, (544.4) Ber. C: 50.74 H 3.70 N 10.3 

Gef. C 50.94, 50.79 H 3.77, 3.76 S 10.1, 10.3 
B i s - p h e n y l u r e t h e n :  Kleine Nadeln vom Schmp. 147O (aus Renzol). 
CBH,,04N, (394.5) 
D i t o s y l a t :  Bliittchen vom Schmp. 104O (aus Methanol). 

3. 

Ber. C 70.03 H 6.64 N 7.1 Gef. C 70.33 H 6.45 N7.2, 7.1 

C,,H,,O,S, (464.6) Ber. C 59.46 H6.08 Gef. C59.58,59.53 H6.03,6.03 
2.3  dime t h y l -  1.4-en dome t h y len  - cy clo hex a n  - (trans) (XIb, R= CH,) : Aus 

63 g D i t o s y l a t  des trrcns-Tlielkohols Xb,  R . -  CH,OH, lrtssen sich 10g.trun-s-Kohlen- 
wasserstoff XI h, R-. CH,, darstellen. Sdp.,, 41O. 

nB : 1.4512 8:: 0.8465 Mol-Refraktion Ber. 39.36 Gef. 39.53. 
C,H,, (124.2) Ber. C 87.02 H 12.98 Gef. C86.92,87.02 H 12.82, 12.79 

22. Kurt  Alder und Franzkarl Brochhagen: Synthese von Nor- 
tricyclen-Derivaten*) 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Koln a. Rhein] 
(Eingegangen am 19. November 1953) 

Die Dien-Synthese von Cyclopentadien niit Chlor- bzw. Rrom- 
maleinsaure-anhpdrid und mit Chlor-fumarsaurechlorid wird be- 
schriehen und striikturell und sterisch untersucht. Es wurde gefun- 
den, da8 die Addukte leicht Halogenwasserstoff ahspalten und dabei 
in Derivate des Nor-tricyclens iibergehen. 

Durch Dien-Synthese von Cyclopentadien mit Malein- und Fumarsaure- 
derivaten und sekundiire sterische Umlagerungen der Addukte sind die drei 
moglichen sterischen Formen der 1.4-Endomethylen-cyclohexen-(5)-dicarbon- 
siiure-(2.3) (I) bekannt und leicht zuganglich gewordenl). 

*) Zur Kenntnis der Dien-Synthese XLI. Mitkil. - XL. Mitteil.: K. A l d e r  u. 
G. J a c o b s ,  Chem. Ber. 86,1528 [1953]. F. Brochhagen ,  Dissertat. Koln, 1952; W. 
R o t h ,  DipLArheit Koln, 1952, hat die dort beschriebenen Ergebnisse in einigen Punliten 
uberarbeitet und erganzt. 1 )  Vergl. die vorangehende Mitteilung. 


