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Die Destillation der Mutterlauge von VI ergab neben nicht umgeeetztem Tetrachlor- 
adipimiiureester und weiterem krist. Ester von V I  (insges. 15.8 g) vom Sdp.,., 1 5 8 O  als 
erstarrende Fraktion vom Sdp.,., 110-115° den Dimethylester der a,a’-Dioxy- 
muconsiiure (VII) (4.5 g), der nach 2maligem Umkrishllisieren aus Methanol bei 72.5O 
schmolz. 

C8Hlo08 (170.2) Ber. C47.53 H4.98 Gef. C47.03 H4.51 
Durch Verseifung dieses Esters mit heiBer verd. SchwefeMure wurde die a,a’-Dioxy- 

mucons&ure (VII) erhaten, die nach Umkrishlliiieren aus Essigester bei 271O sobmolz. 
C&O, (174.1) Ber. C41.39 H 3.47 Gef. C41.16 H3.38 

Hexachloradipinsiiure 
Bei den Darstellungsmethoden a) und c) der Tetrachloradipimiiun schieden sich a m  

dem rohen Estergemisch bis zu 20% an weilJen Kriitellen ab, die naah mehrmaligem 
Umkristallisieren aus Methanol bei 153-155O schmolzen. 

C,H80,Cl, (380.8) Ber. C25.04 H2.62 C155.41 
Gef. C 25.39 H 2.20 C156.11 Mo1.-Gew. 364 (Dioxan) 

Der gleiche Ester kristallisierte auch oftmals aw den hochsiedenden E’raktionen 
dar Chbrierungen 8 )  bis d )  aus. 

62. Wilhelm Treibs und Karl Michaelis: Synthesen mit Dicarbon- 
siiuren, XI. Mittei1.l) : ther die Chloriernng der Gllutarsiiureg) 

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Karl-Manr-Universit#,t Leipzig] 
(Eingegangen am 3. Januar 1955) 

Die aus dem hhnischen Reatsauregemisoh der Cyclohexanol- 
Oxydation leicht zugiingliche Glutamiiure wurde durch Chlorierung 
unter ionischen bzw. radikalischen Bedingungen in a,a’- Dichlor- bzw. 
p-Chlor-glutw&ure iibergefiihrt. Die zweckmiiDigsten Darstellungs- 
bedingungen beider Siiuren wurden ermittelt. 

Glutarsiiure d e  von uns bequem aus dem reichlich anfallenden Restdi- 
carbonsaure- Gemisch der technischen Adipinsiiure-Herstellung (Salpeterstiure- 
Oxydation von Cyclohexanol und verwandter cyclischer Verbindungen) ge- 
wonnen, das aul3er %us OxaWure, Bernsteinsiiure und Adip%ure zu 44-50 yo 
&us Glutamawe beateht. Ihre einfache und wirtschaftliche Herausarbeitung 
bereitete zunachst goBe Schwierigkeiten, da sich die hierfii bisher mitge- 
teilten Verfahren3*4, 6, als wenig geeignet erwiesen. &ere Methoden6*‘*8) 
hatten zur Zerlegung von Alkandicarbonsiiure- Gernischen meist Lijslichkeits- 

l) X. Mitteil.: W. Treibs u. H. Walther, Chem.Ber. 88,396 [1955], vorstehend. 
*) Am der Dissertat. K. Michaelis, Leipzig 1954. 
a) Dtsch. Bundes-Pat.-Anm. B 6782 (1943 u. 1951), Badische Anilin- & Sodafabrik, 

Ludwigshafen/Rh. (Ednder: F. Kogler). 
’) Dtsch. Bundes-Pat.-Anm. B 6415 IVd (1943 n. 1952) u. &oh. Bundes-Pat. 883 193 

(1943), Badische Anilin- & sodefabrik, Ludwigshafen/Rh. (Erfinder: F. Kogler); C. 1968, 
3637. 

6 ,  Dtsch. Bundes-Pat.-Anm. B 16591 (1952), Badische Anilin- & Sodafabrik, Lud- 
wigshafen /Rh . 

E. Bodtker,  Inauguraldisseht., Leipzig 1891. 
’) H. Carette, C. R. hebd. Schnces A d .  Sci. 101,1499 [1885]. 
8 )  L. Bouveault, Bull. Soc. chim. France. Mhm. [3’) 19,562 [lS9S’). 
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unterschiede der S a w n  bzw. ihrer Bariumsalze in verschiedenen Lasungs- 
mitteln benutzt. Destillative Trennung der Dimethylester oder partiellea 
Ausziehen des Siiuregemisches mit W w r  ergaben unbefriedigende Ausbeuten. 

Uberraachenderweise lieD sich die Glutarsaure aus dem rohen Saurege- 
misch im Laboratoriumsversuch mittels siedenden Benzols o), in halbtechni- 
schem MaDstab beaser und betriebssicherkr mittels Chloroforms bzw. Tri- 
chlorathylens, praktisch vollstiindig extrahieren. Die rohe Glutarsiiure ist be- 
reits fur viele Umsetzungen geeignet. Deatillation ihres Methylesters und desaen 
Verseifung mit einem sauren Wofatit (Typ P der Farbenfabrik Wolfen) ah 
Katalysator ergab 25-30 % der Restsiiuren an Glutadure vom Schmp. 94-970. 

Durch thermische Zersetzung der Glutarsiiure bei etwa 3000 erhielten wir 
ebensowenig Cyclobutanon wie A. I. Vogel'o), wohl aber etwaa Buttersiiure. 

Die Chlorierung der  Glutarsiiure wurde u.W. bisher noch nicht 
untersucht. Einige Chlorsubstitutionsprodukte"-'0) waren auf anderen Wegen 
gewonnen worden. Die noch unbekannte a,a'-Dichlor-glutarsiiure 
wurde nach dem Vorgehen von W. Treibs und Mitarbb.16*16) bei der Adipin- 
siiure durch Chlorbehandlung des Averdiinnten Glutarsiiure-dichlorids bei 
Temperaturen zwischen 80 und 1200 unter Belichtung dargestellt, wobei die 
Reaktionsgeschwindigkeit nach Aufnahme von 2 Chlor je Mol. stark nachliel. 
Aus dem rohen Chlorierungsprodukt wurde durch Umsetzung mit wenig Was- 
8er und Umkristallisieren aus Chloroform-khylacetat reine, in Waaser iiber- 
aus leicht liisliche a,a'-Dichlor-glutarsaure vom Schmp. 163-166O erhalten 
(Diamid Schmp. etwa 1900 (Zers.); Dianilid Schmp. 205-206O (Zers.); 
Diathyleater Sdp.,, 148-153O). Die a,a'-Stellung der Chloratome konnte durch 
alkalische oder saure Verseifung zur Dioxy&ure bewieaen werden, deren Di- 
anilid mit dem gleichen Derivat der hoherschmelzenden inaktiven a,a'-Dioxy- 
glutarsiiure von C. K. Ingold") identisch war. 

Die a,a'-Dichlor-alkandicarbon&uren scheinen ebenso wie die n-Alkandi- 
carbonsiiuren und ihre a,a'-Dibrom-DerivatelS) die charakteristische Oszilla - 
ti o n d e r S c h m e 1 z p u n k t e zu zeigen, soweit das vorliegende sparliche Material 
bereits eine Aussage zulalt. Die Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte der je- 
weils hoherschmelzenden Siiuren betragen : 

a,a'-Dichlor-bernetein&ure, Schmp. 217-218O; 
a , a ' - D i c h l o r - g l u t ,  Schmp. 163-166O; 
a,a'-Dichlor-adipim&ure, Schmp. 186O. 

Zwar steht die stereochemische Zugehorigkeit der a,a' -Dichlor-glutarsiiure 
zur meso-hihe noch nicht fest, wohl aber konnten W. Treibs und H. Fied- 

*) Vergl. W. Markownikoff, Liebigs Ann. Chem. 802,36 [1898]. 
10) J. chem. Soc. [London] 1929,726. 
l1)  Th. Zincke, Ber. dtach. chem. Ges. 26,2226 [1892]. 
13) E. Jochem, Hoppe-Scyler's Z. physiol. Chem. 81, 124 [1900]. 
18) M. H. Dreifuss u. C. K. Ingold, J. chem. Soc. [London]l28.2964 [1923]. 
14) P. Karrer, H. Reschofsky u. W. Kaase, Helv. chim. Acte80,27l [1947]. 
la) W. T r e i b s  u. 0. H o l b e ,  Chem. Ber. 86,610 [1962]. 
l6) Vergl. die vorhergehende Mitteil., W. Treibs u. H. Walther, Chem. Ber. 88,596 

I*) H. Pauly, Z. anorg. allg. Chcm. 119, 274 [1921]. 
[1965]. 17) J. chem. Soc. [London] 119,316 119211. 



ler19) dies durch optische Spaltungsversuche fiir die hoherschmelzende a,a'- 
Dichlor-adipinsiiure beweisen. 

Bei energischer Einwirkung von Chlor auf Glutarsliure-dichlorid unter 
intensiver W-Bestrahlung bei hoherer Temperatur trat Aufspaltung zu 
Hexachlorathan ein. 

Wiihrend Glutarsiiure-dichlorid beim Kochen mit Sulfurylchlorid unter 
Benzoylperoxyd-Zusatz nach M. S. Kharasch und H. C. Brown16920) bis 
3 C1 je Mol. aufnahm, wobei schwer zu trennende Chlorierungsgemische ent- 
standen, lieferte freie Glutarsiiure unter den gleichen Bedingungen in etwa 
35-proz. Ausbeute die u.W. noch nicht beschriebene P-Chlor-glutarsaure 
vom Schmp. 130-132O (Dianilid Schmp. 222-224O (Zers.)). Ihre Konstitu- 
tion konnte durch alkalische Verseifung zur P-Oxy-glutarsliure bewiesen 
werden, deren Bkphenylhydrazid in ubereinstimmung mit der Angabe von 
H. v. Pechmann und K. Jenischal) bei 234-235O schmolz. Der bestlindige 
flussige P-Chlor-glutarsiiure-diLthylester lie13 sich i. Vak. unzersetzt destillieren, 
im Widerspruch zur Angabe von M. H. Dreifuss und C. K. Ingold'*), die 
den gleichen Ester aus P-Oxy-glutarsiiure-ester und Phosphorpentachlorid in 
atherischer Lijsung darstellten und ohne jede physikalische und analytische 
Kennzeichnung bemerkten : ,,the ester cannot be desttilled"22). Sie gewannen 
daraus durch Kondensation mit Natrium-malonester und nachfolgender Ver- 
seifung Methantriessigsiiure, die wir analog aus dem Ester der P-Chlor-glutar- 
&ure darstellten. 

Chlorierung des Dichlorids der Sebacinsiiure - als Beispiel einer langkettigen Alkan- 
dicarbonsiiure - fiihrte bisher nur zu komplexen Gemischen. 1853 wollte H. Carlet") 
ohne niihere Angaben aus Chlor und Sebacinsriure im Sonnenlicht eine Mono- und eine 
Mchlorsebacinsiiure ale gelbe schmierige Maesen erhalten haben. 1887 behauptete M. 
Ge hringt4) bei der Chloriorung von Sebacinsiiure-di-n-butylester und Sebacinsiiure-di- 
isoamylester im Sonnenlicht (10-16 Ttrge bei 230O) die perchlorierten Verbindungen 
CqoC1,,O, (C4Cl& und ClOCl,,O4 (C5Clll)2 vom Schmp. 172 und 179O dargestellt zu haben. 
Eine Nachpriifung .ergab keine perchlorierten Ester, sondern Hexachloriithan. 

Der eine von uns (K. Michaelis) ist fiir die groBzugige Unterstutmng dem Leuna- 
Werk, in dessen wiasenschaftlichem Laboratorium diese Arbeit durchgefiihrt wurde, zu 
besonderem Dank verpflichtet. 

Besehreibung der Versnehe 
Isolierung und Reinigung der  Glutarsiiure: a) 100 g des gepulverten, trocke- 

nen, in seiner Zusammensetzung schwankenden Restdicarbonsgure-Gemisches wurden 
etwa 15 Min. mit 200-2M)ccm Chloroform unter RiicktluB gekoaht und h e 3  filtriert. 
Die im erkalteten Filtrat ausgeschiedene schwach gelbliche Glutarsiiure (40-500/,, 
gleichbedeutend mit vollstiindiger Extraktion) schmolz unter vorherigem Sintern bei 81 
bis 870. Der Schmp. lieB sich durch Umkristallisieren allein nicht iiber 9 0 0  erh6hen. 

Aquiv.-Gew. Ber. 66.05 Gef. 67.9 (Titr.) 
. . --- -_ 

1s) Diplomarb. H. Fiedler, Leipzig 1954. 
20) J. Amer. chem. Soc. 61,2142 [1939] u. 62,926 [1940]. 
") Ber. dbch. chem. Ge9.24,3260 [1891]. 
*2) Vergl. euch R. Robinson u. J. S. Wat t ,  J. chem. ha. [London]1984,1540. 
29) C. R. hebd. SBances A d .  Sci. 9, 128 [1863]. 
") C. R. hebd. S6ances A d .  Soi. 104,1024 [1887]. 
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b) 100 g Glu ta r s iu re  wurden mit 160 ccm Methanol, 450 ccm Benzol und 35 ccm 
konz.Schwefelejjure 10 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach Abtrennen der oberen 
Schicht und Abdeatillieren dea Lasungsmittelgemischea wurde der Ruckstand der 
fraktionierten Deatillation in einer Kolonne mit mindeatens 10 theoret. BWen unter- 
worfen. Bei 104.6-106.5°/16 Torr ging der Glutarsaure-dimethylester iiber (Ausb. 

c) In die Miachunggleicher Raumteile Glutarsiiure-dimethylesters und mit Salz- 
Gure aktivierten Wofatita P (Farbenfabrik Wolfen bei Bitterfeld) wurde in einem Lang- 
h a h d k o l b e n  Wasserdampf bis zur volligen Verseifung eingeblesen, wobei auf die 
Wasserdampffluchtigkeit dea Esters geachtet werden muS. Die vom Wofatit abgegoeaene 
klam Lijeung wurde eingedampft und der erstarrte Ruckstand BUE Chloroform umkri- 
stellisiert (Ausb. an GlutersBure vom Schmp. 94-970 90% d."h.); Misch-Schmp. mit 
einem aus Cyclopentanon gewonnenen Vergleichsprtiparatt). 

a+'-Dichlor-glutarsiiure: 132 g (1 Mol) Olutersiiure wurden mittela 200 ccrn 
Thionylchlorids in das Dichlorid ubergefiihrt, das bei der V&.-Deetillation vollig 
farblos tiberging. hier aber undeatilliert verwendet wurde. Es wurde auf 8 0 0  vorgewivmt 
und durch Einleiten einea kdftigen Chlorstromes unter UV-Bestrahlung bis zur berech- 
neten Gewichtazunahme (89 g in etwa 2.6, Stdn.) chloriert, wobei zu Beginn ein Tempe- 
raturanstieg iiber 120O durch Kiihlung vermieden wurde. 
Dee rohe Chlorierungsprodukt, eine gelbliche Flrissigkeit, wurde mit der doppeltan 

Menge dea zur Verseifung notwendigen Wassers iiberschichtet und mehrere Tage lang 
gelegentlich dnrchgeachuttelt. Unter Chlorweseerstoff-Entcklung schieden sich gelb- 
liche Kristde der a,a'-Dichlor-glutarsZIure ab, die nach Trocknen auf Ton und 
2 maligem Umkristallisieren BUB Chloroform-&hylscetet bei 163-166O untsr vorherigem 
Sintern schmolzen; farblose, strahlig-wanenformige Kristalle, leicht lhlich in Wasser, 
Ather und Alkoholen, unl&lich in Petrolather, L i p i n ,  heilbm B e n d  and he&m 
Chloroform. 

60-70% d.Th.). 

C,H,O,CI, (201.0) Ber. C29.87 H3.01 C135.28 
Gef. C30.09 H3.13 (335.90 Aquiv.-Gew. 100.2 (Titr.) 

Diamid: Durch vorsichtiges Eintropfen des rohen Chlorierungsproduktes in eia- 
gekuhltm, konz.wiil3r.Ammoniak; nach Umkristallieieren eus wenig heiI3em Wasser 
NBdelchen vom Schmp. etwa 1900 (Zers.); unliislich in Ather, wenig 16slich in kaltem 
Waeaer. 

C,&O,N,Cl, (199.0) Ber. C 30.17 H 4.06 N 14.08 C135.03 
Gef. C 30.31 H3.95 N 14.33 C138.00 

Dianilid: Aua der Benzolloaung des rohen Chlorierungsprodukta rnit benzol. Anilin- 
I6sung; nach 3maligem Umkrietsllisieren 811s 80-proz. hhanol kleine farblose Bbttchen 
vom Zersetzungep. 205-206O. 

C,,H,,O,N,Cl, (351.2) Ber. C58.13 H4.69 N7.98 (320.19 
Gef. C58.67 H4.58 N8.28 C120.50 

Diiithylester: Durch Eintropfen des mhen Chlorierungspruduktas in uberschiissigas 
absol. hhanol, lingems Stehenleeeen, Abscheiden mit Eis und griindlichea Waschen und 
k k n e n .  Er destilliert bei 148-1530/15Torr als farbloee Fliieeigkeit von typischem 
mogenestergerUch; d'O 1.22; nT; 1.464 (Ausb. sO-eO%). 

C,H,,O,CI, (257.1) Ber. C42.04 H6.49 C127.68 Gef. (342.14 H5.65 (327.23 
%a'-Dioxy-glutarsgure-dianilid: 10 com rohes Chlorierungsprodukt d e n  mit 

200 ccm 10-proz. Natriumcarbonatltiamg m e h r e  Stunden unter Ruckl.lu0 gekocht, rnit 
Salzeliww angeauert, filtriert, i.Vak. zur Troakne gedampft und mit heiDem Aceton 
ausgezogen. Die nach Verdampfen des Lijeungsmittele verbliebene dunkle blame sohid, 
mit Anilin aufgekocht und mit E ~ E  gekiihlt, daa Dianilid der hohersc+elzenden a.a'- 
Dioxy-glutarsHure aus, das, mit verd. SaMure gewaschen und aua Athanol umkri- 
stelliaiert, bei 223O ohne Zers. schmolz; sahwer llisliah in &hnol (vergl. C. K. Ingold") ). 

s) C. F. H. Allen u. W. L. Ball, Org. Syntheses 14,W [1934]. 
Cbemhehe Beriahta J.hrp. 88 27 
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Es wurde such durch mehrstundiges Kochen des a,a'-Dichlor-glut-diiithylesters 
mit konz. Salzsiiure und analoge Weitervcrarbeitung erhalten. 

Chlorierender Abbau des Glutarsiiure-dichlorids zu Hexachloriithan: 
Eyihrte man bei der Chlorierung des Glutarsciure-dichlorids die Quecksilberlampe, durch 
ein Quarzrohr geachutzt, zentriert in das ChlorierungsgefiiB ein und kiihlta von auBen 
mit kaltem Waaser, um einen Temperatmmtieg iiber 1200 zu vermeiden, 80 schieden 
sich nach einigen Stunden, wenn man nach Ausschaltung der Lamp zwischendurch 
mit Eiswasser kuhlte, Kristalle im Dichlorid ab. Der RuckfluBkiihler wurde allmiihlich 
durch ein we& Subiimat verstopft, das nach liingerer Chlorierung das Hauptpdukt 
der b k t i o n  bildete. Sublimat und Ausscheidung kristallisierten &us Methanol in farb- 
losen Bliittchen vom Schmp. 184-186O (Kapillare zugeschmolzen) und allen Eigen- 
schaften des Hexachlorgthans (mit Waaserdampf fluchtig, campheriihnlicher Geruch 
USW.). 

.____I---- ~- 

C,C& (236.8) Ber. C 10.15 C189.85 
Gef. C 10.21 C190.00 Mo1.-Gew. 218.0 (kryoskop. in Benzol) 

p-Chlor-glutarsiiure: Eine Miechung aus 66 g (0.5 Mol) Glutarsiiure, 200 ccm 
Sulfurylchlorid und l g  (0.004Mol) Dibenzoylperoxyd wurde im Dunkeln an einem 
gut wirkenden RiicMuBkiihler auf dem Wasserbad zum leichten Sieden erhitzt. Als 
nach 3 Stdn. die starke, mittels einer Waschflasche kontrollierta Gasentwicklung nach- 
lieB, wurden nochmals 50 ccm Sulfurylchlorid und 1 g Dibenzoylperoxyd hinzugesetzt 
und weitere 3 Stdn. erhitzt. Die auskristallisierta we& P-Chlor-glutarsaure wurde 
vom 61 durch Dekantieren getrennt, einige Male mit Chloroform digeriert und in 200 corn 
Ather geltist. Nach Verdunsten des Athers, Waschen mit Chloroform und UmkristaUi- 
sieren &us Chlomform/~thylamtat schmolz die &ure bei 130-1320; leicht liislich in 
Waaser, Methanol, Athano1 und Ather, sehr wenig ltielich in Benzol, Petroliither und 
mloroform. 

C,H,O,Cl (166.6) Ber. C 36.05 H 4.24 C121.29 
Gef. C 36.04 H 4.25 C121.85 MoLGew. 166.8 (Titr.) 

Dianilid: Aus dem in Benzol gelosten, reinen Dichlorid und benzol. Anilinliisung; 
nach mehrmaligem Umkristallisieren &us vie1 wiiBr. khan01 hche, farblose Nadeln vom 
Schmp. 222-224O (Zen.); unloslich in Waaser und &her, wenig liislich in kaltem, beeser 
in heiBem dthanol. 

C,,H,,O,N,Cl (316.8) Ber. C 64.45 H 5.41 N 8.84 C111.19 
Gef. C 64.65 H 5.62 N 9.10 C111.45 

102.5-104.5°/2.5 Torr bzw. 92-M0/1.2 Torr siedet; dB0 1.121; nB 1.4422. 
Digthylester: Bus P-Chlor-glutareiiure-dichlorid und &hanol; farblosea 61, das bei 

C,H,,O,CI (222.7) Ber. C48.54 H 6.79 C116.94 Gef. C48.85 €I 8.82 (316.95 
Methantriessigsaure: Der ~-Chlor-glutars&ure-diiithylester d e  nach M. 

Dreifuss und C. K. Ingoldle) mit Natrium-malonester umgesetzt. Die Methan- 
triessigsiiure schmolz nach einmaligem Umkrietallisieren aus Chlorofomdthylmtat 
bei 113-114O (Lit.-Schmpp. zwiachen 95 und 1260). 

C,H,,06 (190.2) Aquiv.-&w. Ber. 63.4 Gef. 64.1 
P-Oxy-glutarsiiure-bis-phenylhydrazid: 6.6g P-Chlor-glutarsiiure und 

6.2 g waaserfreies Natriumcarbonat, geltiet in 60 ocm Wasser, wurden 2 SMn. unter Ruck- 
flu8 gekocht, mit uberschiies. verd. Selzeaure versetzt, i.Vak. zur k k n e  verdampft 
und mit heibm, absol. Alkohol ausgekooht. Der olige brilunliche Ruckstand des Alkohol- 
extrektee wurde mit der doppelten Menge Phenylhydrazin im Paraffinbad auf 115 
bis 1 2 5 O  bis zum EI.starren der Schmelze erhitzt. Nach Zerreiben und Wwhen mit 
&than01 sowie Umkristallisieren aus Eiaeeeig schmolz daa Bis-phenylhydrazid der 
f3-Oxy-glutarsiiure bei 234-235O in ttbereinstimmung mit der Literatur*l). 

Chlorierender Abbau der SebacinsHureester zu HexachlorBthan: Die Eeter 
wurden aus Sebacine&ure iiber daa Dichlorid dargeatellt. Der Sebacinsgure-di-ts-bu- 
tylester destillierte bei 178.5-179.5O/3 Tom (a0 0.938; nB 1.443), der Sebacin- 
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s Bur e - di  i s o am y 1 es te r  bei 189- 190°/3 Tom Die Chlorierung der Ester wurde abweichend 
von M. Gehringu) nicht im direkten Sonnenlicht, aondern unter Beatrahlung mittela einer 
76-W-UV-Lamp (6 om von der Wand des QuarzgefBBea entfernt) vorgenommen, wodurch 
sich dieReaktioneZeit verkhte.  BeimEinleiten eines aehr Wtigen ,  trockenenChloratromes 
in die Eater atieg die Temperatur unter starker Chlorwaaserstoff-Entwicklung und Uewichts- 
zunahme schnell auf uber 1400. SpBty wurde im Salzbad alldhlich auf 210-230° er- 
hitzt. Sach 20-26 Stdn. war die HBlfte des Eaters (10 g) in das camphenwtig riechende 
Hexaahloriithan umgewandelt, das ab und zu aus dem Kiihler herausgekratzt wurde 
und, aus Methanol umlnistallisiert, bei 184-186O (zugeschmolzene Kapillare) schmolz ~ 

Miech- Schmp. unvedndert. 

63. K u r t  Alder und Wolfgang Roth: Die Synthese der stereo- 
isomeren Iso-smtetne. Darstolltmg des 2.3-Dimethylen-1.4-endomethylen- 

(mitksrbeitet von Adolt arell")) 

[Aus dem Chemischen Inetitut der Univemitiit Koln a. Rh.] 
(Eingegangen am 24. Dezember 1964) 

eyclohexans tmd seine tfberfiihrung in Santen 

Eine Synthege dea Iso-sentene in seinen drei stereoieomeren Va- 
rianten wird beachrieben, deagleichen die Daretellung des 2.3-Di- 
methylen-1.4-endomethylen-cyclohexam. Die totde katdytiiche Hy- 
drieruqdieaes Kohlenwaaaembffi folgt dem aeSetz der ,,em-Addi- 
tion". Die Reduktion mit neecierendem Wesaerstoff ergibt das natiir- 
liche Santen. 

In einer vorangegangenen Mitteilungl) haben wir dartiber berichtet, wie die 
drei stereoisomeren DicarbomiLuren vom "ypm I: die en&-&-, die trans- und 
die em-&-Form uber die Etappn der Dimethylol-Verbindungen (11), der 
Di-toeylate (111) und der Di-jodide (IV) sohliefilich in die drei sterisoh einheit- 
lichen Dihydro-santene (V) iiberzufuhren sind: 

1-Vb: tram 
Ic-Vc: em-cis 

I: H. -- CQ,H 111: R - CII,O*SOp.C&H~*CH, V 

Wiihrend die &men I, die &us h e n  durch Raduktion ihrer Ester mit 
Lithiumduminiumhydrid hervorgehenden Di-alkohole I1 und die von diesen 
abgeleiteten Di-toeylate 111 sowohl in ihrer ungesiittigten ah auoh in ihrer ge- 
siittigten Form vorliegen, brachte ea die Eigenart der letzten Stufe der Reak- 
tionsfolge, die unter den Bedingungen einer katalytisohen Hydrierung vorge- 
nommene Eliminierung des Halogens, IV + V, mit sich, daS die stereoisomeren 
Kohlenwaaaemtaffe V nur als gestittigte Typen, a13 Dihy@o-santene, er- 
hdten werden konnten. 

*) A. Qrell (Dip1.-Arbeit Kijln, 1964) hat die Synthew dea 2.3-Dimethylen- 1.4-endo- 
methylen-oydohexane und einige Additionen dea Kohlenwasserstoffes durchgeftihrt . 

l) K. Alder u. W. Roth ,  Chem. Ber. 87,161 [1954]. 

11: H = CH,OH IV: R - CHJ 


