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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. 
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Das gleiche gilt von der strukturisomeren Saure I1 mit der Doppelbindung 
in C2,C3-Stellung. Sie 1aBt sich aus Cyclopentadien und Acetylendicarbon- 
saure mit nachfolgender partieller Hydrierung des zweifach ungesattigten 

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

I 11 IT1 

Adduktes 2, gewinnen oder kann auch durch Dien-Synthese von Cyclopenta- 
dien und Dibrom-maleinsaure-anhydrid erhalten werden, wenn man die Dop- 
pelbindung des Adduktes absattigt und die beiden Bromatome eliminiert 9. 
Sterisch kann die Saure I1 nur in einer einzigen Form auftreten. 

Wir berichten heute uber die Darstellung cines weiteren Isomeren (111) 
der Siiuren I und 11, das an Stelle der Doppelbindung einen Ring aufweist. 

Wir erhielten es auf dem folgenden Wege4): Die Anlagerung von Chlor-  
bzw. Brom-male insaure-anhydr id  an Cyclopentadien fuhrt zu zwei Ad- 
dukteii ( I \ r a  und IVb), die bei der Behandlung mit Zinkstaub und Eisessig 
i n  da9 Anhydrid der endo-&-Form der 1.4-Endomethylen-cyclohexen-(6)- 
dicarhonsaure-(2.3) (entspr. I) ubergehen. Durch diese Heziehung sind nicht 
allein die Strukturen ( I V a  und IVb) der Verbindungen, sondern dariiber 
hinaus auch ihre Konfiguration gesichert. Die zueinander cis-standigen Carb- 
oxygruppen haften am liingsystem in Pndo-Stellung ; denn beirn Ersatz des 
Halogenatoms durch Wasserstoff besteht zwar prinzipiell die Moglichkeit 
einer Waldenschen TJmkehrung ; da aber nach der Entfernung des Halogen- 
atoms Ineicle Carboxygruppen cis-Stellung zueinander einnehmen, mul3te auch 
die zweite ihre raumliche Jdage geandert haben. Da das Tsomeriezentrum. an 

IV 1 I 
IVa-IXa; X = 13r 
IVb-IXb; X = C1 

VII 

dem diese Gruppe haftet, beim SubstitutionsprozeB nicht in Mitleidenschaft 
gezogen wird, fehlen die Voraussetzungen fiir einen Konfigurationswechsel. 
uberdies ist das trans-Anhydrid dieser Reihe, das bei einer unter Walden- 

2, 0. Diels  u. K. Alder, Liebigs Ann. Chem. 490,236 [1931]. 
0. Diels  u. K. Alder, Liebigs Ann. Chem.478, 137 [1930]. 

4, Msaertat. F. Brochhagen Koln, 1962 ,,Uber die Darstellung von Tricyclemyste- 
men aus Cyclopentadien und hdogenierten Philodienen. - Reitriige zur Kenntnk des 
sterischen 17erlaufes von Dien-Synthesen". 
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scher Umkehrung verlaufenden Enthalogenierung primar zu emarten ware, 
nie beobachtet worden. Das Versuchsergebnis ist daher zwanglos nur so zu 
deuten, daS die Elimination des Halogenatoms ohne Platzwechsel erfolgt, und 
d a R  mithin auch im Chlor- bzw. Brom-maleinsaure-anhydrid-Addukt wie in 
demjenigen des Maleinsaure-anhydrides die Carboxylgruppen endo- Stellung 
einehmen. Es liegen das 2-Chlor-(eso)- (Vb) bzw. das 2-Brom-(ezo)-1.4-endo- 
methylen-cyclohexen-( 5)-dicarbonsaure- (2.3)-anhydrid-(endo- cis) (V a) vor. 

Zu der gleichen SchluRfolgerung fuhrt auch die Addition von unterbromi- 
ger Sliure an die freien Siiuren VIa und b. Sie verliiuft stets unter Lacton- 
bildung j). Bei der Behandlung der Brom-lacton-carbonsauren mit Zinkstaub 
in Eisessig wird die unterbromige Saure wieder abgespalten und gleichzeitig 
das zweite Halogenatom durch Wasserstoff ersetzt. Das Endergebnis dieser 
Reduktion ist stets die endo-Form des Anhydrides der 1.4-Endomethylen- 
cyclohexen-(5)-dicarbonsiiure-(2.3) (entspr. I). Daraus darf geschlossen wer- 
den, daR die Addition von unterbromiger Saure an die Addukte (VIa und b) 
ohne Ringveranderung im Sinne einer Wagnerschen TJmlagerung j) vor sich 
geht. Gnter dieser Vorausset.zung aber ist die Lactonbildung bei der HOHr- 
Addition beweisend fur die endo-Konfiguration der Carboxygruppen in den 
Addukten . 

Die .Unsymmetrie der Addukte VIa und b laRt bei der Anlagerung 
von HOBr an ihre Doppelbindung die strukturisomeren Brom-lacton-carbon- 
siiuren X und X I  voraussehen, fur welche noch die Moglichkeit der Diastereo- 
merie an dem bromtragenden, carboxyfreien C-Atom besteht (XII, XIII ,  
XIV nnd XV). 

._ ~ . .  ~ .- 

a- 

H 

In  der Tat konnten in der Brom-Reihe zwei Brom-lacton-carbonsiiuren 
isoliert werden. Die Art ihrer Isomerie muB vorerst offen bleiben. Das chlor- 
haltige Isologe VI b liefert, mit HOBr behandelt, nur eine chlorhaltigeBrom- 
lacton-carbonsaure. Alle drei Lactone ergeben, wie oben bereits erwahnt, bei 
der Behandlung mit Zink/Eisessig die endo-cis-Form der 1.4-Endomethylen- 
cyclohexen- (5)-dicarbonsiiure- (2.3) (entspr. I). 

Um die bisher dargestellten Ergebnisse weiter zu prufen, haben wir auch 
die Addition der Chlor-f umarsau re  in Form ihres Chlorides an Cyclopenta- 
dien durchgefuhrt. Sie verlauft unter Eiskuhlung freiwillig und mit hohen 

5) K. Alder u. G. Ste in ,  Liebigs Ann. Chem.514,l [1934]. 
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Ausbeuten. Die zu erwartende Konstitution XVI des Adduktes folgt aus 
seiner Uberfuhrung in die 1.4-Endomethylen-cyclohexen-(5)-dicarbonsaure- 
(2.3)-(trans) (entspr. I). Fur seine Konfiguration stehen die Formeln XVII 
iind X VIII zur Mskussion. Die Jjildung von zwei chlorhaltigen Brom-lacton- 
carbonsauren XX unci XXI bei der Addition von unterbromiger Saure ge- 
stattet es nicht, zwischen ihnen zu entscheiden. Die Addition verlauft auch 
hier ,,normal", d. h. ohne Komplikationen durch Wagnersche IJmlagerung ; 
denn beide ergeben h i  der Behandlung mit %inkstaut) und Eisessig die 1.4- 
Endomet hylen-ryclohexen- (5)-dicarbonsaure- (2.3)- (lruns) (entspr. I) : 

Kin Argument zugunsten der Konfiguration XVIII des Addukt.es wird erst 
wreiter unten gegeben werden. Wenn wir dieses Ergebnis hier schon vorweg- 
nehmen, d a m  bietet die Dien-Synthese von Cyclopentadien mit Chlor- und 
Brom-malein- und -fumarsiiure das folgende Bild : 

.l3ei den maleinoiden Pormen nimmt sie strukturell und sterisch den ana- 
logen \.'erlauf wie bei der Maleinsaure selbst; bei fumaroiden fuhrt sie - in 
st.ritkt,urell normaler Weise - sterisch zu Typen, bei denen das Halogen mit 
einer der Carboxygruppen endo- Stellung einnimmt. 

I )nr Reektionsverlauf hei dcr Addition von Dibrom-mzleinsiiure-anhydrid an Cyclo- 
pentitdieri ist init Sicherheit noch nicht festgolegt. Zwar gibt das von 0. Diels und K. 
Alders) heschriebene Addukt bei der Behandlung mit Zink und Riscssig wie die anderen 
Addri ktc maleinoider Philodiene die endo-&-Form des 1.4-Endomethylen-cyclohcxen-(5)- 
rlicnrbons~ure-(2.3)-rtnh~dridcs (entapr. I). Aber hier, bei einer Verbindung rnit zwei 
Brornntomen in Nachharstellung. braucht der Ersatz von Brom durch Wasserstoff keine 
Sulistitntion rorznstellen. Eine Sddition von Wasserstoff an die primar durch Elimi- 
nation dcr Rromrttome entstandenc Doppelbindung an <?, C1 fiihrt erfahrungsgerniiLY) 
Zuni gleichen Ergebnis, das allein noch nicht hinreicht, um die Konfiguration des Ad- 
duktes ron Dihrom-maleinsaure-anhydrid an Cyclopentadien festzulegen. Freilich ist es 
wahwchrinlich, daB auch in diesern Pall die beiden cis-standigen Carborygruppen des 
Philodiens die Oricntierung beim AdditionsprozeB bestimmen und wie iiblich die e&- 
Stellung irn Addukt einnehmen. 

Wir haben die Dien-Synthese mit halogenierten Philodienen eingehend be- 
arbeitet, weil sie, wie wir im folgenden zeigen werden, praparativ die iiber- 
raschend einfachc Moglichkeit bietet, Verbindungen rnit dem Ringsystem des 
Tricyclens aufzubauen. Erhitzt man das 2-Chlor- (6x0)- 1.4-endomethylen-cyclo- 

6, K. Aldcr  u. C.  St,ein, Liebigs . b n .  Chem. 625, 183 [lSSSl. 
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hexen-(5)-dicarbonsaure-(2.3)-anhydrid (V b) oder die analoge Bromverbin- 
dung (Va) mit wenig Wasser bis zur Auflosung, so erhalt man beim Abkiihlen 
in fast quantitativer Ausbeute eine wohl kristallisierte, halogenfreie Verbin- 
dung. Ihre Zusammensetzung, die Entstehung eines Mono - methylesters rnit 
Diazomethan und eines Mono - chlorides mit Thinoylchlorid sprechen dafiir, 
daI3 eine der beiden Carboxygruppen als Lacton vorliegt. Besonders charak- 
teristisch erscheint die Indifferenz der neuen Verbindung gegenuber Kalium- 
permanganat, Brom und katalytisch erregtem Wasserstofi. 

Konzentrierte Salpetersaure, die die stcreoisomeren 1.4-Endomethylen- 
cyclohexen-(5)-dicarbonsauren-(2.3) (I) durch Sprengung der Doppelbindung 
in stereoisomere Cyclopentan-1.2.3.4-tetracarbonsauren ’) iiberfuhrt, zeigt hier 
eine ganz andere Wirkung. Schon in der Kalte liefert sie ein Oxydationspro- 
dukt, von dem sich ein Semicarbazon-dimethylester ableitet, das mit- 
hin eine Keto-dicarbonsaure vorstellt. 

Schon diese Beobachtungen lessen erkennen, daB das Yrodukt der Hydro- 
lyse der beiden halogenhaltigen Addukte keine ungesattigte Verbindung vor- 
stellt, sondern daB die Abspaltung von Halogenwasserstoffsaure unter Ring- 
schlua vor sich gegangen sein muB. Es handelt sich offenbar um einen Ab- 
kommling des Nor-t.ricyclens oder 1.4-Endomethylen-bicyclo- [0.1.31-hexans 
(X XII), um die 1.4-Endomethylen-bicyclo-[0.1.3 ]-hexan-3.5-lacton-carbon- 
siiure-(2) (XXIII). Die daraus durch Oxydation mit Salpetersaure hervor- 
gehende Keto-dicarbonsaure ist die S-Keto-l.4-endornethylen-bicyclo-[0.1.3]- 
hexan-dicarbonsiiure-(2.3) (XXIV) : 

I 
XXII XXITI XXIV 

Die Reduktion der Ketosaure XXIV nach Wolff-Kishner in der nach 
H u  a n g  -Minl ons) modifizierten Ausfuhrung fiihrt zur 1.4-Endomethylen- 
bicyclo-[0.1.3]-hexan-dicarbons~ureiure-(2.3) (111), von der sogleich noch die Rede 
sein wird. Nach ihrer Entstehungsweise ist die relative Lage der Carbonyl- 
und der zu ihr in y-Stellung befindlichen, endo-standigen Carboxygruppe die 
gleiche wie in der schon seit langerem bekanntens) 5-Keto- 1 .Cendomethylen- 
cyclohexan-dicarbonsaure-(2.3) (XXV). Als ein Charakteristikum dieser An- 
ordnung wurde seinerzeit die Fiihigkeit dieser Verbindung erkannt, mit Essig- 
saureanhydrid in eine Acetoxylacton-carbonsaure (XXVI) uberzugehen : 

xxv XXVI XXVII 
~ 

’) R.  Reeber, Dissertat. Koln, 1951. 8 )  J. Amer. chem. Soc. 68,2487 [1946]. 
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Die gleiche Eigentumlichkeit findet sich bei der tricyclischen Ketodicar- 
bonskure XXIV wieder. Auch sie bildet unter den gleichen Bedingungen eine 
Acetoxy-lacton-carbonsiiure (XXVII), von der sich ein definierter Mono- 
methylester ableitet. 

Diese fur die Konstitution der Lacton-carbonsaure XXIII  aufschluBreichen 
Reobachtungen werden erganzt durch zwei weitere Bildungsweisen. So ge- 
langt man zu ihr auch, wenn das Addukt XVI von Chlor-fumarsiiure an Cyclo- 
pentadien den Bedingungen der Hydrolyse unterworfen wird. Dieser Uber- 
gang erfolgt i. Ggw. von schwachem Alkali - erfordert also etwas energischere 
Bedingungen, als sie bei den Addukten von Chlor- bzw. Brom-maleinsaure- 
anhydrid notwendig sind. Dieser ITnterschied im Verhalten beider Typen ist 
verstiindlich, wenn man ihre Konfiguration berucksichtigt. Im zweiten Pall 
ist e8 das exo-staiidige Halogen, tlas der Abspaltung anheimfallt, im ersten 
dagegen wird es aus der endo-Stellung entfernt. 

Die I3iltlung der tricyclischen J,arton-carbonsaure auf diesem Wege ent- 
scheidet zugleich auch die ohen noch offengebliebene Alternative XVIII oder 
XVII fur tlas Addukt aus Chlor-fumarsaure zugunsten der ersten Raum- 
formel; denn die Lactonisierung ist nur bei einem Carboxyl in endo-Stellung 
miiglich. Mithin muB daa ,,andere" wegeii der fumaroiden Anordnung des 
Philodiens im Addukt exo-lage einnehmen. Da dieses ,,andere" (nicht lacton- 
bildende) ail dem gleichen C-Atom haftet wie das Halogenatom, muB dieses 
notwendig mdo-standig sein. 

Ein weiterer Weg zur tricyclischen I,actoii-carl)onsaure XXIII geht von 
dem Addukt des Dibrom-maleinsaure-anhydrides an Cyclopentadien XXVIII 
aus. Reim Kochen mit Wasser spaltet auch dieses 1 Mol. Bromwasserstoff 
ah unter Bildung einer einfach gebromten Lacton-carbonsaure XXIX, die 
mit Wasserstofi i. Ggw. von Kaney-Nickel vollig enthalogeniert wird : 

. __ __ . _ _ _ ~  - - 

XXIX XXIII 

Auf die Frage, wie die Tricyclenring-Bildung im einzelnen verlauft, llil3t 
sich soviel sagen, daB die Hydrolyse des Anhydrides zur freien Siiure und 
die Lactonbildung den I'rozeB einleiten und daB dadurch die Abspaltung von 
Rromwasserstoff unter Bildung einer Doppelbindung an C2,C3 vereitelt wird. 

Ob der Halogenwwerstoff direkt unter Ausbildung der Bindung zwischen C2 und C" 
abgcspalten wird, oder ob zunachst eine Oxyverbindung entsteht, die anschlieBend Wasser 
unter Ringbildung verliert., diese Prage SOU solange zuruckgestellt werden, his wir im 
Besitz cines zu ihrer Beantwortung ausreichenden Beobachtungsmateriales sind. Urn die 
Bedingungen der Tricyclenring-Bildung scharf festzulegen. wurden zahlreiche andere 
halogenhaltigo Philodiene fiir Dien-Synthesen verwendet und die Addukte hydrolysiert. 
Auch das bisher in diesem Zusammenhang allein untersuchte Cyclopentadien wurde durch 
andere Diene ersetzt und die Bildung von bislang unbekannten Ringhomologen des Tri- 
cyclens auf dem hier heschrittenen Wege studiert. Daruber und uber den Ausbau des 
hier Mitgeteilten wird bei spiiterer Celegenheit, herichtet werden. 
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Hier sei als weitere Stutze unserer Interpretation der Vorgange das Ver- 
halten der gesattigten Addukte VIIIa und VIIIb bei der Abspaltung von 
Halogenwasserstoff dargestellt. Man erhalt sie durch katalytische Hydrierung 
aus den ungesattigten Verbindungen Va und Vb. Bei ihnen ist die Voraus- 
setzung fur eine Lactonbildung nicht mehr gegeben, und in der Tat bilden 
sie bei der Behandlung mit heiDem Wasser lediglich die freien Siiuren IXa 
und IXb.  

Erst bei der Einwirkung von Alkalien verlieren sie Halogenwasserstoff und 
aus der Chlorverbindung VIII b entsteht die 1.4-Endomethylen-cyclohexen- 
(2)-dicarbonsa&e-(2.3) (11), wiihrend im Fall der bromierten Saure daneben 
auch eke isomere gesattigte Saure gebildet wird, die mit der oben bereits 
beschriebenen 1.4 - Endomethylen - bicyclo - [0.1.3] - hexan - dicarbonsaure - (2.3) 
(111) identisch ist: 

_ ___ -. . _____ _. . .  - - .  

/ i\ CH,OH 
I'IIIb X = C l  X-Br &- --+ 11 + 111 Icy CH,OH 

m co \I/ - 

XXX 
Diese Verbindung enveist sich gegeniiber Oxydationsmitteln a h  bestiindig. 

Im Gegensatz zu den isomeren ungesattigten Sauren mit cis-standigen Carb- 
oxygruppen (entspr. I) und in fjbereinstimmung mit der trans-Skure (entspr.1) 
ist sie zur Anhydridbildung nicht befiihigt. Auf ihre Konfiguration SOU im 
Rahmen dieser Mitteilung nicht eingegangen werden ; auch das Ergebnis 
ihrer optischen Untersuchung bleibt einer spateren Mitteilung vorbehalten. 
Vorerst bilden die Eigenschaften der neuen Saure und ihre Genese die Argu- 
mente, auf die sich die vorgeschlagene Formulierung stutzt. Die Vervoll- 
standigung der Beweisfiihrung und die Abwandlung der neuen Verbindungen 
zu weiteren Abkommlingen der Nor-tricyclen-Reihe sind Gegenstand der 
Bearbeitung. Einen vorbereitenden Schritt zu diesem Ziele bildet die Re- 
duktion des Dimethylesters der tricyclischen Siiure I11 mit Lithiumaluminium- 
hydrid zur Bis-[ oxymethyll-Verbindung XXX. 

Der Dcutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur die Forderung dieeer 
und der vorangehenden Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 

A. Chlor-maleinsaure-anhydridv) und Cyclopentadien 
1. 2 - C hlor- (e 20) - 1.4 -en dome t h y len - c y clo hex en - ( 5 )  -die a rb  onsiture - (2.3) - 

anhydrid-(endo-cia) (Vb): Die Addition der Komponenten ist bereits von M. E. 
Synerholmlo) beschrieben. Man erhillt a m  46.5 g Chlor-maleinsaure-anhydrid 
und der entspr. Menge Cyclopcntadien Sog Addukt  Vb vom Schmp. 160° (aus 
Benzol/PctroliLther). 

C,H,OBC1 (198.6) Ber. (254.43 H 3.55 Gef. C54.37 H3.68 
2. Reduktion des Adduktes Vb: 2 g  Addukt  Vb werden fein gepulvert, in 

10 ccm Eisessig suspendiert und unter lebhaftem Umschiitteln portionsweise mit 4 g 
Zinkstaiib versetzt. Nach dem Abklingen der Reaktion wird der Ansatz noch 2 Stdn. 

8) Wingfor t  Corp., Amer. Pat. 2432470; C. 1948 11,1454. 
lo) J. Amer. chem. SOC. 67, 1229 r19451. 
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auf der Maschine geschuttelt, nach 12stdg. Stehenlassen mit der..5fachen Menge Wasser 
verdunnt, vom Zinksclilamm hefrcit und der Ruckstand rnit Ather extrahiert. Heim 
Verdunsten des Athers scheidet sich daa 1.4-Endomethylen-cyclohexen- (5)-di-  
c a r h o n s a u r e -  ( 2 . 3 - a n h y d r i d -  (endo-cis)  (entspr. T )  in farl)loson Nadeln ah, die bei 
1630 schmelzen untl mit einem Vergleichprilparat") keine Depression gebcn. %ur wei- 
term Identifizierung wirtl daa Anliydrid durch Rehandeln rnit Phenylazid in das Hydro-  
t r iazo l  iibcrgefuhrt, dils bei 2250 (Zers.) schmilzt und mit einem Vergleiclispriiparat'~) 
keine Sclinielzpunktserniedrigung zeigt. 

3. Anlilgcrung von H O B r  nn d a s  A d d u k t  V b :  2 g A d d u k t  V b  werden in 30 ccm 
Eisessig gelijst und mit 15 ccm U'n.sser und einer Liisung von 1.6 g Rroni in 1.5 ccm Eis- 
essig versetzt.. Nnch 24stdg. Stehen1,wsen wird i. Vak. auf  ein lrleines Volunien eingeengt, 
worauf bald Kristallisation erfolgt. ller Kohschmelzpunkt liegt. bei '20O0. Mit Diazo- 
methan crhalt man den Monomethyles te r  d e r  B r o m - l n c t o n c ~ r h o n s a n r e  X h  hzw. 
XI b, der, aus Methanol umkristallisiert, Bliicke vorn Schmp. 146') bildet. 

C,,,H,,O,CIHr (309.6) Ber. C 311.80 H 3.26 Gef. C 38.96, 38.89 H 3.36, 3.26 
4. K a t i l l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  cfes A d d u k t e s  I'b: 1)ie Hydrierimg des A d d u k t e s  

V b erfolgt niit Platindioxyd in EssigcsBr-Losung. Die fur eine Doppelhindung bcr. Menge 
Wttsserstoff' wird in einigen Stunden aufgenommen. Sach Piltrieren und Abtla~npfen dcs 
Lijsungsmittels i. Vak. verbleibt ein oliger R.iickstand, der durch Erhitzen init der 10- 
fachen Menge Wasser in Losung gebracht wird. Beim Abkiihlen kristallisiert die Di  - 
hydrosi iure  I X b  vom Schmp. 230" (Zers.) aus (mi8 Wasser). 

C,Hl,O,CI (218.6) Ber. C49.44 H5.07 Gef. C49.42 H 5.27 
L)en l > i m e t h y l e s t e r  erhalt man mit Diazomethan. Schmp. 87O (am 80-proz. Me- 

thanol). 
[.'l,H150,CI (246.7) Ber. C 53.65 €I 6.13 Cef. C 53.60, 53.55 H 6.46, 6.33 

6. B e  h a n  d 1 u n g  d e r  D i h y d r o  - siiu r e  1X h mi t N a  t r i u mm e t h y la t : 15instundiges 
Kochen von 2 g D i h y d r o - s a u r e  I X b  mit 20 ccm 10-proz. Natriummethylat fiihrt nach 
der Aufarheitung in yuantitativer Ausbeute zu dcr 1.4-Enclomethylen-cyclohexen- 
(2) -d icarbonsaure-  (2.3) (11) voni Schnip. 212O ". 

6. Hi ldung der t r icyc l i schen  Lac ton-carbons i iure  XXIII: Werden 10 g des 
A d d u k t e s  Vb mit 25 ccm Wasser 10 Min. gekocht, so geht es in Lijsung. Men entfilrbt 
mit Tierkohle und filtriert. Beim Abkuhlen scheidet sich eine farblose Kristallmasse ab. 
Aus Essigeser umkristallisiert, schmilzt die L a c t o n - c a r b o n s i u r e  XXIII bei 204". 
Dic Verbindung ist halogenfrei und bestilndig gegen Kaliumpermanganat. 

Ber. C 60.00 H 4.48 Gef. C 59.84 H4.50 C,H,O, (180.2) 
Dieselbe Verbindung erhalt man beim Lijsen des Adduktes V b in Soda oder Alkalien 

Der Methyles te r  wird durch Behandeln init Diazomethan dargestellt. Nadelbuschel 
und Ertrahieren der angesiiuerten Losung rnit Ather. 

vom Schnip. 750 (aus Ather/Petrol&ther). 
(!l~H,oO, (194.2) Bcr. C 61.85 H 5.19 OCH, 15.98 

Gef. C 61.81,61.90 H 5.26, 5.29 OCH, 16.02, 16.09 
Chlorid:  8 g  S a u r e  XXIII werden mit Thionylchlor id  4 Stdn. unter BiickfluB 

gekoclit, das uberschussige Thionylchlorid abgedampft und der Ruckstand i. Hochvak. 
destilliert. Bei 128- 132O/0.09 Torr geht das Chlorid als gelblich gefarbtes, dickflussiges 
01 uber, das in der Vorlage bald erstarrt. Man kristallisiert das Chlorid aus Ather/Petrol- 
iither um und erhalt es als farblose Kristallmasse vom Schmp. 78". 

(!,H70,CI (198.6) Rer. C 54.43 H3.55 Gef. C 54.42, 5454 H3.62, 3.66 

B. H r o m - m a 1 e i n s ii u r e - a n  h y d r i d u n d C y c 1 o p e n  t a d i e n 
1. 2 - B r o m -  ( ezo ) -  1.4-endomethylen-cyclohexen- (5)-dicarbonsi iure-  (2.3)- 

a n h y d r i d -  (endo-cis) (Va): 9 g Brom-maleinsiiurc-anhydrid'Y), gelost in 15 ccm 

1 1 )  0. Diels  u. K. Alder ,  Liebigs Ann. Chem. 460, 112 [1928]. 
K. Alder  u. G. S t e i n ,  Liehigs Ann. Chem. 486,220 [1931]. 

13) Y. Walden,  Her. dtsch. cheni. Ges. 30,2886 [1897]. 
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absol. Ather, werden allmiLhlich mit einer Losung von 6 g Cyclopentadien  in 25 ccm 
absol. Ather versetzt, wobei man allzu starlre Erwiirmung durch Kiihlung mit Eiswasser 
ma&$. Nach einigem Stehenlassen heginnt die Abscheidung einer farhlosen Kristall- 
masse, die nach 24 Stdn. vollstiindig ist. Nach dem Absaugen und Waschen mit Ather 
erhalt man aus der Mutterlaugc bcim Einengcn einen weiteren Anteil des A d d u k t e s  Va. 
Die Gesamtausheiite betragt 11 g, entspr. SO% d.Th.; Schmp. 13R0 (aus Cyclohexan). 

C,H,O,Br (243.1) Ber. '244.47 H2.90 Gef. C44.72,44.73 H3.10, 3.03 

-- ~~ 

2. R e d u k t i o n  d e s  A d d u k t e s  Va:  Die Behandlung von Va mit Zink und Eisessig 
erfolgt wie beim Addukt Vb beschrieben. Man erhtilt in quantitativer Ausbeute das 
1.4-Endomethylen-cyclohexen- ( 5 ) - d i c a r b o n s a u r e -  (2 .3) -anhydr id-  (endo-cis) 
(entspr. I). 

3. Anlagerung von H O B r  an d a s  A d d u k t  Va: 2.4g Addukt V a  werden in 
40 ccm Eisessig gelost und 20 ccm Wasser zugesetzt. Unter Kiihlung gibt man eine I,& 
sung von 1.6 g B r o m  in 20 ccm Eisessig in einem Gusse zu, darauf noch 20 ccm Wasser 
und iiberlaBt den Ansatz 5 Stdn. sich selbst. Nach dieser Zeit ist die Farbe des Rroms 
fast vollstandig verschwunden. Darauf wird i. Vak. cingeengt, bis Kristallisation erfolgt. 
Nach dem Absaugen und dem Umkristallisieren aus Wasser und wenig Eisessig schmilzt 
die B r o m - l s c t o n - c a r b o n s i u r e  Xa bzw. XIa bci 238O (Zers.). 

C,H80,Rr, (340.0) 
Den M e t h y l e s t e r  erhiilt man mit Diaxomethan. Schmp. 92O (aus 7o-proz. Methanol). 

Cl0H,,O,Rr, (354.0) Ber. C33.92 H 2.85 Cef. C34.06,34.14 H2.74, 2.74 
Dampft man das Filtrat der ersten Kristallisation der Brom-lacton-carbonshure i. Vak. 

zur Trockne, so hinterbleibt ein 61, das nach kurzem Stehenlassen fest wird. Xach dem 
Umkrjsta,llisieren aus Essigester/Ligroin schmilzt die isomere R r o m - l a c t o n - c a r h o n -  
skure  Xa hzw. XIa hei 168O. 

Durch Verestern des R.ohproduktes mit, Diitzomethan erhalt man den zugehorigen 
M e t h y l e s t e r  vom Schmp. 156O (aus Methanol). 

Rer. C31.79 H 2.37 Gef. C 31.63, 31.86 H2.44,2.47 

C,oH,oO,Rr, (354.0) Ber. C 33.92 H 2.85 Br 45.15 
Gef. C 33.75, 33.91 H 2.87, 2.88 Br 44.65 

Die R.edukt ion  der isonieren Brom-lacton-carbonsauren X a  und XIa rnit Zink/ 
Eisessig wird wie oben beschrieben durchgefuhrt. Nach dem Absaugen vom Zinkschlamm 
wird der Ruckstand mehrere Male mit heiDem Wasser ausgezogen. Die vereinigten Fil- 
trate dampft man i.Vak. zur Trocknc, nimmt den Ruckstand in wenig Wasser auf und 
saiiert ihn mit konz. Salzsaure an. Dabci fiillt eine hnlogenfreie Kristallmame aus, die 
nach dem Umkristallisieren aus Eseigester bei 188O (Zers. ) schmilzt. Die Verbindung 
gibt mit der 1.4-Endornethylen-cyclohexen-(5)-dicerbons~ure-(2.3)-(endo- 
cis) (entspr. I )  keine Schmelzpunlctserniedrigung. 

4. K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  d e s  A d d u k t e s  Va: Die Hydrierung des A d d u k -  
t e s  Va erfolgt mit Platindioxyd in Essigester-Losung. Die fur eine Doppelbindung ber. 
Menge iVas.serstoi3' wird im Verlauf von einigen Stunden rtufgenommen. Xach der iibli- 
chen Aufarheitung erhalt man eine mmpberartige Masse, die sich schlecht umkristalli- 
sieren liiDt. Kocht man 2 g des hydrierten Anhydrids V l l I a  mit 15 ccm Wnsser bis zur 
Losung, so erhalt nian beim Abkuhlen di3 2 - B r o m -  (eso)-1.4-endomethylen-cyclo-  
hexan-d icarbons i iure-  (2.3)- (endo-cia) (LXa) als farblose Kristallmasse vom Schmp. 
238O. (aus Wasser). 

C,H,,O,Br (263.1) Ber. C41.08 H4.21 Cef. C41.36 H4.08 
Der D i m e t h y l e s t e r  bildet Nadeln vom Schmp. 89O (am 70-proz. Methanol). 

Bei der Rehandlung dea Dihpdro-anhydrids VITIa mit Zink und Eisessig erhalt man 
das 1 .4-Endomethylen-cyclohexan-dicurbonsi iure-  (2 .3)-anhydrid-  (endo-cis), 
das hei 167O schmilzt und mit ehem Vexgleichspraparatll) Tom gleichen Schmelzpunkt 
keine Depression zeigt. 

5. Bildung d e r  t r icyc l i schen  D i c a r b o n s a u r e  111: 2 g der D i h y d r o s a u r e  IXa 
werden mit 20 ccm 10-proz. Natriummethylat 1 Stde. unter RuckfluB gekocht. Die or- 
kaltete Losung, die ein Gemisch der 1.4-Endomcthylen-cyclohexen- (2)-dicarbonsiure- 

C,,H,,O,Br (291.1) Ber. C45.38 H 5.19 Gef. C45.55, 45.64 H 5.13, 5.13. 
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(2.3) (11) niit der tricyclischen Dicarhonsiiure (111) onthiilt, wird solange mit 4-proz. 
Kaliumpermanganat-Losung versetzt, his die Farbe nicht mehr verschwindet,. Nach dem 
Abfiltrieren vom Mangandioxydhydrat, Ansiiuern und Ein-ngen erhiilt man in einer 
Mcnge von 0.2-0.5 g dio S a u r e  111, die nach dem Umkristallisieren ausWasserB1ocke 
vom Schmp. 250° bildet. 

C,H,,O, (182.2) Ber. C 59.33 H5.53 Gef. C 59.38,59.40 H5.48,5.47 
Mit Diazomethan liefert die Skure cinen oligen Ester. 
Diani l id:  Eine Probe derSaure I11 winl rnit iiberschiiss. Thionylchlor id  2 Stdn. 

unter RiickfluB gekocht. Nach dem Abdampfen des Thionylchlorids i. Vak. nimint man 
den oligen Riickstand in Ather auf und gibt einige Tropfen Anil in  dazu. Dabei fiillt 
ein voluminoser Niederschlag aus, der abfiltriert und durch mehrfmhes Auswaschen mit 
warmem \17asser vom Anilin-Hydrochlorid befreit wird. Der im Wasser unlosliche Riick- 
stand bildet aus Methanol feine v e r f i t e  Nadeln vom Schmp. 241-2420. 

CzIHzoO,Nz (332.4) Ber. C 75.88 H 6.07 Gef. C 76.12 H 6.20 
6. B i l d u n g  d e r  t r i c y c l i s c h e n  Lac ton-carbons i iure  XXIII: 10 g A d d u k t  V a  

werden niit 25 ccm Wasser bis zur Liisung erhitzt und filtriert. I m  Fil.trat kristallisiert 
in einer Menge von 5-5.5 g die tricyclische Lac ton-carbons i iure  XXIII vom Schmp. 
2040 aus. 

C. Dibrom-rnalein~aure-anhydrid~~) u n d  Cyclopentadien  
2.3 - D i b r o m  - ( e m ) -  1.4-endomethylen-  cyc lohexen-  (5)-dicarbonsi iure-  

(2.3)-anhydrid-(endo-cis) (XXVIII): Die Addition von 9 g Dibrom-male ins i iure-  
a n h y d r i d  und 8 g  C y c l o p e n t a d i e n  in iitherischer Losung nach der Vorschrift von 
0. Diels  und K. Alder3) liefert 11.5 g Addukt XXVIII vom Schmp. 188O. 

3 - R r o r n -  (eso) - 1.4-endomethylen-bicyclo- [0.1.3]-hexan-3.5-lacton- 
c a r b o n s a u r c - ( 2 )  (XXIX): Kocht man 0.6g des Adduktes XXVIII mit 5ccm Was. 
ser bis zur Losong, wofiir etwa l/z Stde. erforderlich ist, so erhalt man nach dem Fil- 
trieren und Abkiihlen die Brom-lacton-carbonsaure XXIX als farblose Kristallmasse 
vorn Schnip. 265" (nus Wasser). Die Verbindung verhiilt sich gegen eine soda-alkalische 
Kaliumpermanganat-L~sung als gesiittigt. 

1. 

2. 

CgH,O,Rr (259.1) Ber. C41.72 H2.72 Cef. C42.05 H2.82 
Der zugohorige Monomethyles te r  bildet, aus 50-proz. Methanol umkristallisiert, 

I'rismen r o m  Schmp. 123O. 
C,,H,O,Kr (273.1) Ber. C43.98 H3.32 Gef. C43.98, 43.76 H 3.52, 3.44 

3. B i l d u n g  d c r  t r icyc l i schen  Lac ton-carbons i iure  XXIII: 0.5 g dertricycli- 
schen B r o m - l a c t o n - c a r b o n s a u r e  XXIX werden mit 2 g Soda in 50 ccm WasRer in 
Losung gebacht  und nach Zugabe von etwa 2 g  Raney-Nickel in einer Wasserstoff- 
Atmosphare geschiittelt16). Nach 12 Stdn. sind etwa 100 ccm Wasserstoff aufgenommen. 
Man fikriert vorn Katalysator ab, siiuert an, dampft i.Vak. zur Trockne ein und extra- 
hiert die Salzmasse mit Essigester. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels erhiilt 
man als Ruckstand ein gelbes 01, das bald kristallisiert. Aus Essigester umkristallisiert, 
schmilzt die Verbindung bei 204O und gibt im Gemisch mit der t r icyc l i schen  L a c t o n -  
c a r b o n s a  u r e  XXIII keine Schmelzpnnktserniedrigung. 

1). <I h l  or - f u m a r  y 1 c h l o r i  d u n d C y c l o  pe  n t a d  i e n 
1. 2-Chlor-(endo)-l.4-endomethylen-cyclohexen-(5)-dicarbonsiiure-(2.3)- 

( t rans)  (XVIII): 20 g Chlor-fumarylchlor id16)  werden in 60 ccm absol. Ather ge- 
lost und unter Eiskiihlung portionsweise mit 10 g Cyclopentadien  versetzt. Die Ad- 
dition erfolgt unter lebhaftar WiirmetSnung und Gelbfiirbung des Reaktionsgemisches. 
Nach mehrstiindigem Stohenlassen wird der Ather i. Vak. abgedampft und der braun- 

1 4 )  0. Diels  u. M. Reinbeck ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 43,1274 [1910]. 
16) N. M. P a t y ,  Bull. SOC. chim. France [5]6, 1600 [1938]. 
lo) J. P e r k i n ,  J. chem. SOC. [London] 53,697 [1888]; vergl. P. Riggl i  11. C. Hart-  

m a n n ,  Helv. chim. Acta 3, 493 [1920]. 
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gefgrbte Riickstand inter krirftigem Riihren in 150 ccm Wasser von 60-70° eingetragen. 
Nachdem Losung erfolgt ist, behandelt man mit Tierkohle, filtriert und engt i.Vak. ein. 
Bald setzt Kristallieotion ein. Man saugt ab, trocknet und erhiilt so 19 g der rohen Ad- 
duktsaure  XVIII, entspr. 83% d.Th.; aus der Mutterlauge lassen sich keine weiteren 
histallinen Anteile gewinnen. 

Zur A n a l p  kristellisiert man eine Probe aua Essigester und vie1 Ligroin um: Schmp. 
185O. 

A1 d e r , Br o c h h age n : S ynthese von Nortricyclen-Derivaten 

C,H,04Cl (217.6) Ber. C49.67 H 4.17 Get. C 49.69, 49.79 H 4.45, 4.52 
2. Reduktion des Adduktes XVIII: Die Behandlung von 2 g  Addukt XVIII 

mit 4 g Zinkstaub in 10 ccm Eisessig gibt, wie iiblich durchgefiihrt, quantitativ die 1.4- 
Endomethylen-cyclohexen- (5) -dicarbonsaure- (2.3) - ( t r a m )  (entspr. I) vom 
Schmp. 189O. Sie wird durch Mischschmelzpunkt mit einem Vergleichsprfiparat anderer 
Herkunftl') identifkiert. 

3. Anlagerung von HOBr a n  das Addukt  XVIII: 1 g Addukt XVIII wird in 
20 ccm Wasser suspendiert und unter Kiihlung und Umschiitteln tropfenweise mit Brom 
bis zur schwachen GelbfSirbung versetzt. Dabei scheidet sich eine olige Masse ab, die 
allmahlich fest wird; man saugt sie ab und krishllisiert sie aua Essigester/Ligroin urn. 
Die Brom-lacton-carbonslure XX bzw. XXI schmilzt bei 2300. 

Den Monomethylester erhiilt man mit Diazomethan. Blattchen vom Schmp. 114O. 

Beim Eindampfen der willrigen Mutterlauge von XX bzw. XXI i.Vak. bleibt ein 61 
zuriick, das nach einiger Zeit durchkrishfisiert. Es stellt die isomere Brom-lacton- 
carbonskure vor und schmilzt bei 1740 (aus Eeaigester/Ligroin). Dor zugehorige Me- 
thylester zeigt einen Schmp. von 1040 (Stiibchen aus 80-proz. Methanol). - 

C,Hlo04ClBr (309.6) Ber. C 38.80 H 3.26 Gef. C 38.77, 38.86 H 3.28,3.30 

CloHloO,CLBr (309.6) Ber. C 38.80 H 3.26 Gef. C 39.01 H 3.51 

Die Behandlung der Brom-lacton-carbonsluren XX und XXI mit Zink/Eisessig liefert 
die 1.4-Endomethylen-oyclohexen- (5)-dicarbonsiiure- (2.3)- (trans) (entspr. I) 
vom Schmp. 185O. 

4. Kata ly t i sche  Hydrierung des Adduktes XVIII: Die Hydrierung des Ad- 
duktes erfolgt in Essigester-Lijsung mit Platindioxyd als Katalysator. Nach der iiblichen 
Aufarbeitung erhiilt man die Dihydrosaure XIX vom Schmp. 213O (Zers.) (aus Ather/ 
Petroliither). 

C,HllO,Cl (218.6) Ber. C49.44 H5.07 Gef. C49.89 H 5.23 
5. Thermische Spal tung  der Dihydrosaure XIX: Erhitzt man eine Probe der 

S Iu re  XIX kune Zeit iiber den Schmelzpunkt, so erfolgt lebhafte Salzsaureentwick- 
lung. Nach der Vakuumsublimation erhalt man die 1.4-Xndomethylen-cyclohexen- 
(2)-dicarbons&ure- (2.3) (11) vom Schmp. 212O 2). 

6. Bildung der tricyclischen Lacton-carbonsaure XXIII: Je 1 g Addukt 
XVIII werden in 20 ccm 10-proz. Sodalosung bzw. 20 ccm 20-proz. Kalilauge 1 Stde. 
unter RiickfiuD gekocht. Die Aufmbeitung ergibt in beiden Fallen neben oligen Anteilen 
die tricyclische Lacton-carbonsaure XXIII vom Schmp. 204O. 

E. Umwandlungen der  tricyclischen Lac ton-carbons lure  (XXIII) 
1. 5-Keto-1.4-endomethylen-bicyclo- [O. 1.3]-hesan-dicarbonsiiure- (1.3) 

(XXIV): 4.5 g der Lacton-carbonskure XXIII werden in 15 ccm Salpetemiure (d 1.4) 
unter schwachem Erwiirmen gelijst und bei Raumtemperatur sich selbst iiberlassen. Die 
Oxydation setzt nach einigen Stunden unter Grtinfarbung, jedoch ohne merkliche Wiirme- 
tiinung ein. Nach 8tiigigem Stahenlaasen hat sich in einer Menge von etwa 3 g eine farb- 
lose Kristallmasse abgeschieden, die abgesaugt und im evakuierten Exsiccator iiber Ka- 
liumhydroxyd oon anhdtender Salpetersaure bcfreit wird. Nach 2maligem Umkristalli- 
sieren aus Eiseeaig schmilzt die Ketosiiure XXIV bei 239O. 

C,H,O, (196.5) Ber. (355.10 H4.11 CTef. C 55.04 H4.01 

17) K. Alder u. G. Stein,  Liebigs Ann. Chem. 614, 197 [1934]. 
Chemisehe Berichta Jahrg. 87 12 
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Sic bleibt bcim Rehandcln mit rauchender Salpetersaure (d 1.5) auf dem siedenden 
\$'ewerbad unverandert. Die Einwirkung von Kaliumpermanganat in scl~wefelsaurer I&- 
sung liefert ebenfalls nur rrnverinderks Ausgangsmaterial. 

Dimct l iy l c s tcr - semicarbazon:  0.5 g der K e t o s a u r e  werdcn mit Diazomethan  
verestcrt rind der olige Ester mit einer methylalkoholisclien Losung von Semicarbazi t l .  
a c e t a t  Stde. unter HiickfluO gekocht. Nach langerem StchenlasRen hat sich das 
Dime t Ii y I e s  t e r - se  m i c a r  b a z  on als farblose KristaUmasse abgeschieden. Aus  der ein- 
geengtcn Mutterlauge erlialt man cinen weiteren Anteil des Semicarbazons vom Schinp. 
2190 (Zcrs.) (aus Methanol). 

. . - -. - - . . - - - . . -. - - . - . -. . - -. . - -. . -. - - . - __ - -. . - 

C,,H,,O,N, (281.3) Ber. C 51.24 H 5.38 N 14.94 Gef. C 51.18 H 5.65 N 14.70 
Acetoxy-lacton-carbonsaure XXVII: Eine Probe dcr Keto-Skure XXIV wirtl 

mit der l0fachen Menge Essigsaurc-anhydrid 3 Stdn. u n b r  Ruckflu8 gckocht. Nach dem 
Erkaltun und Abdampfen dcs Essigsiioreanhydrids i .  Vak. bleibt ein braunes 01 zuruck, 
das nech mehrtrigigem Stehcn im evakuierten Exsiccator uber Atzkali bcim Anreihen 
dlmahlich erstarrt. Sach dcm Umkristallisieren aus Essigester/Ligroin schmilzt die 
Acetoxy-lacton-carbonsaure XXVII bei 181O. 

CiiH,o06 (238.2) Ber. C 55.46 H 4.23 Cef. C! 55.22 H 4.33 
Den Monomethyles te r  erhalt man rnit Diazomethan. E r  bildct Stiibchen voni 

Sehmp. llYo (aus 70-proz. Methanol). 
CL2Hi20, (252.2) Ber. C 57.14 H 4.80 Gef. C 57.15, 57.12 H 4.94, 4.92 

Behandlung d c r  K e t o - S a u r e  XXIV m i t  N a t r i u m m e t h y l a t :  1 g K e t o s a u r e  
wird mit D i a z o m e t h a n  verestert. Den iiligen Ester kocht man mit 10ccm 10-proz. 
Satriummethylat-Idosung 4 Stdn. unter RuckfluO. Nach kurzer Zeit farbt sich das Re- 
aktionsgcmisch tiefbraun. Man fugt 16 ccm Wasser zu und kocht weitere 2 Stdn. im 
offcnen Kolben zum Verdunsten des Methanols, siiriert an, kocht mit Tierkohle airf wid 
filtricrt. Das erkaltetc Filtrat wird erschopfcnd rnit Essigcstcr extrahiert. Die getrock- 
ncte Fssigester-1.osirng hinterlaOt beim Verdunsten cinrn oligen Ruckstand, der brim 
Anreiben z.T1. kristiillisiert. Man mugt die Kristalle ab und lost sie aus Essigcster um. 
Srhmp. 204". Iin Gemisch niit der t r icyc l i schen  Lac ton-carbons i iure  XXIIT wird 
kcine Schmelzpunktserniedrigung beobachtet. 

1.4 ~ En dome t h y l e n -  b ic  yclo-  [O. 1.3 1 -  h c x a n  -.dicar honsiiure. (2.3) ( I  l[) : 
40 g Ketosi iure  XXIV werden in 200 ccm wasserfreiem Athylenglykol mit 28 g Kalium- 
hydroxyrl iirid 20 ccin 80-proz. H y d r a z i n h g d r a t  li/2 Stdn. im Olbad unter 1tiickfluB 
gekocht*). Alsdann entfcrnt man den RuckfluDkuhler untl steigert langsain die Oliiad- 
temperetur. bis im Innern des Kolbens eine Tcniperatur von 190- 195O herncht. Darauf 
setzt mati rin Steigrohr auf und erhitzt 4 Stdn. zum Sieden. Saah dem Ahkiihleii wird 
das Glykol airf dem Olbad moglichst weitgehend abdestilliert. Man IaOt erkalten, lost 
den gelhl)raun gefiirhten Ruckstand in 100 ccm Wasser kind inacht mit konz. Salzsiiirre 
vorsichtig kongosauer. Der krist. Niederschlag wird abge.saugt und aus vie1 Wa.sser unter 
Zusstz voii etwas Tierkohle umkristallisiert. Man erhalt 9 g der t r icyc l i schen  Di- 
carhonsiiiire III  vom Schmp. 250°. 

Dinie thyles tc r :  9 g  der Dicarbonsliure werden mit 140 ccm absol. Methanol und 
1.5 ccin konz. Hcliwefelsarire 5 Stdn. unter Ruckflu0 gekocht. Sdp.,, 143O, nF : 1.4H49, 
d y :  l.lY02. 

3. 1.4-Endomethylen-bis-[oxymethyl]-(2.3)-~~icyclo-[O.l.3]-hexan(XXX): 
10 g Lithiumaluminiumhydrid werden in 400 ccrn absol. Ather suspendiert und unter Ruh- 
ren tropfenweisc rnit einer Losung von 35g des D i m e t h y l e s t e r s  der t r icyc l i schen  Di-  
c a r b o n s a u r e  111 in 250 ccm absol. Ather versetzt. Man vervollstrindigt die Reaktion 
durch '/.stdg. Erhitzen unter RuckfluB. ffberschuss. Lithiumaluminiumhydrid wird durch 
vorsichtige Zugabe von 10ccm Wasser zerstort; alsdann zersetzt man durch eine Mi- 
schung von 5 0 g  konz. Schwcfelskuro und l 0 0 g  Eis. Die kherschicht w i d  mit Soda- 
losung sorgfaltig entsiiuert, mit Waaser gowaachen und mit Natriumsulfat getrocknet. 
Nach dem Abdampfcn dcs Athers wird daa Diol XXX i.Hochvak. destilliert, wo es rnit 
nur geringem I'orlauf und ohne Ruckstand als hochviskoscs 01 ubergeht. Sdp.,.,, 101O. 

2. 
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Bis-[3.5-dinitro]-benzoat: 1 g n i - a l k o h o l  XXXwird in wenighhergelost und 
mit einer Liisung von 3 g  3.5-Dinitro-benzoylchlorid in 30ccm Ather versetzt. 
Man kuhlt auf Oo, gibt 6 ccm F'yridin zu und liilt uber Nacht bei Raumtemperatur ate- 
hen. Darauf versetzt man mit 20 ccm Wasser, saugt den ausgefallenen Niederschlag ab 
und digeriert ihn mit verd. Natronlauge und anschlielend mit verd. Salzsirure. Aus 
Essigester/&hanol umkristallisiert, bildet das Benzoat Drusen vom Schmp. 141 O. 

C,,H,,O,,N, (542.4) Rer. C50.93 H 3.35 Gef. C50.79, 51.00 H 3.54, 3.46 
Bis -phenylure than:  1 g Dialkohol XXXund 1 g Phenyl - i socyanat  liilt man 

mit 5 ccm Renzol einige Tage dicht verschlossen stehen. Der nach dem Abdestillieren 
dea Benzols i.Vak. ausfallende kristalline Niederschlag wird auf Ton abgepreBt und aus 
Cyclohexan umkristallisiert. Schmp. 132O. 

CDH,,O,N2 (392.4) Ber. C 70.39 H6.16 N7.1 Gef. C 70.63 H6.44 N7.0 

23. Walter Grimme und Heinrich Schmitz:  uber Derivate der 
4-Amino-salicylsiiure. 11. Mitteil.") 

[Aus dem Hauptlaboratorium der Chemischen Werke der RheinpreuBen Aktiengesellschaft 
fiir Bergbau und Chemie, Homberg (Niederrhein)] 

(Eingegangen am 21. September 1953) 

Wiihrend bisher ausschlieBlich die synthetisch schwer zugiing- 
liche 4-Nitro-salicyl~iiure als Ausgangsmaterial zur Herstellung von 
Diakylaminoalkyl-eatern der 4-Amino- und 4-Alkamino-2-alkoxy- 
benzoesiiuren diente, wird jetzt die Herstellung dieser Vertjindungen 
ausgehend von der Stammsubstanz, der heute leicht erhiiltlichen 
4-Amino-salicylsiiure (PAS), beschrieben. 

In  der ersten Mitteilung*) haben wir die Herstellung einiger Dialkylamino- 
iithyl-ester der 4-Amino-salicylsaure, der 5-Amino-salicylsliure sowie analoger 
Ester von N-alkylierten Amino-salicylsiiuren .beschrieben, die z.T1. hervorre- 
gende anasthetische Eigenschaften besitzen. Fast gleichzeitig veroffentlichten 
R. 0. Clinton und Mitarbb.l) die Ergebnisse ihrer Arbeiten auf dem gleichen 
Gebiet. Als Ausgangsmaterial fur die Synthese der von ihnen hergestellten 
Verbindungen diente die relativ schwer zugangliche 4-Nitro-salicylsaure. 

Wir haben nun weitere Derivate der tuberkulostatisch bedeutsamen 
4-Amino-salicylsaure (PAS) mit dem Ziel hergestellt, neue hochwirksame Anas- 
thetica in den Abkommlingen dieser Saure aufzufinden. Iiizwischen erschienene 
Publikationen 2* 3, beschreiben die Herstellung der von uns ebenfalls syntheti- 
sierten Dialkylamino-alkyl-ester der em 0-Atom oder em 0- und N-Atom 
alkylierten 4-Amino-salicylsauren. Die von uns eingeschlagenen S ynthesewege 
unterscheiden sich jedoch von denen der genannten Autoren, welche wiederum 
von der 4-Nitro-salicylsaure ausgehen, da diese Saure thermostabil und sehr 

*) 1. Mitteil.: W. Grimme u. H. Schmitz,  Chem. Ber. 84,734 [1951]. 
l )  R. 0. Clinton, S. C. Laskowski, U. J. Salvador  u. M. Wilson, J. h e r .  

chem. SOC. 78,3674 [1951]. 
,) J. Buchi, E. S tunz i ,  M. F lury ,  R. H i r t ,  P. Labha r t  u. L. Ragas ,  Helv. 

chim. Acta 34,1002 [1951]. 
s, R. 0. Clinton, U. J. Sa lvador ,  S. C. Laskowski u. M. Wilson, J. Amer. 

chem. SOC. 74,592 [1952]. 


