
1964 BINSCH, HUISGEN und K ~ N I G  2893 

GERHARD BINSCH I) ,  ROLF HUISGEN und HORST KONIG 2) 

1.3-Dipolare Cycloadditionen, XIS 

Die Anlagerung des aromatischen Ketocarbens aus 
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Das aromatische Ketocarben 11, das bei 130" aus 3.4.5.6-Tetrachlor-benzol-2- 
diazo-1 -oxid entsteht, reagiert mit Styrol, cis- und trans-Stilben, Fumardure- 
und Maleinsiurcester, Zimtdureestei und Norbornen-dicarbonsiureester unter 
1.3-Cycloaddition. Chemische Befunde und NMR-Spektren dienen der konsti- 
tutionellen und konfigurativen Klirung der 4.5.6.7-Tetrachlor-2.3-dihydro- 
benzo[b]furane. Daneben werden Produkte einer von I1 ausgelosten arornati- 

schen Kernsubstitution isoliert. 

Die Geschwindigkeitskonstante der Stickstoffabspaltung aus 3.4.5.6-Tetrachlor- 
benzol-2-diazo-1 -oxid (I) hangt nur wenig von der Natur des Ltisungsmittels ab; 
Maleinsiiuredimethylester wurde als Beispiel der cr.a-ung&ittigten Carbonester 
gewahlt, um zu zeigen, daR Dipolarophile den Zerfall von I nicht induzieren4). Dem 
als Zwischenstufe auftretenden aromatischen Ketocarben I1 verleihen elektrophiles 
und nucleophiles Zentrum in 1 .fStellung die Aktivitiit eines 1.3-Dipols5). 
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A. ALKEN-ADDUKTE UND IHRE KONSTITUTION 

Die Cycloaddition von I1 an die olefinische Doppelbindung fiihrte zu Derivaten 
des 4.5.6.7-Tetrachlor-2.3-dihydro-benzo[b]furans (Tab. I)@. 

1) Aus der Dissertat. G. BINSCH, Univ. Miinchen 1963. 
2) Versuche 1959/60. 
3) X. Mitteil.: R. HUISGEN, G. BINSCH und H. K ~ N I G ,  Chem. Ber. 97, 2884 [1964], vor- 

4) R. HUISGEN, G. BINSCH und H. K~NIG.  Chem. Ber. 97,2868 [1964]. 
5) R. HUISGEN, Angew. Chem. 75, 604 [1963]; Angew. Chem. internat. Edit. 2, 565 [1963]. 
6) Vorliufige Mitteil.: R. HUISCEN, H. K ~ N I G ,  G. BINSCH und H. J. STURM, Angew. Chem. 

stehend. 

73, 368 119611. 
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Tab 
Die 

. 1. Thermolyse des 3.4.5.6-Tetrachlor-benzol-2-diazo-I-oxids in Olefinen bei 130- 140". 
in Klammern gesetzten Ausbeuten beziehen sich auf die quantitative 1R-Analyse der 

Rohdestillate, die anderen auf die prilparative Aufarbeitung 
_.. . . ~ 

Olefin 

Styrol 
trans-Stilben 
cis-Stilben 
Dimethyl-fumarat 
Dimeth yl-maleinat 
Zimtsaure-athylester 
Bicyclo[2.2.l]hepten-(2)-dicarbon- 
saure-(5.6)-dimethylester 

~~ ~~ 

2.3-Dihydro-benzo[b]furane 
Forrnel % Ausb. Schmp. 

-- - __ 
111 21 (24) 130-131" 
I V  18 126- 127.5" 
I V  8 126-127.5" 

XVI 57 130 - 13 I .5" 
XVI  48 (62) 130 - 131 .So 
XVll 14 125.5 - 127" 
xx 9 150-1 52" 

. 
Weitere 

Produktc 

1 1 %  XIV 
4% Vlll 

15% XIX 

Die Thermolyse von I in Styrol (mit Hydrochinon stabilisiert) erbrachte zu 24% 
das 4.5.6.7-Tetrachlor-2-phenyl-2.3-dihydro-benzo[b]furan (111). Mit Wasserstoff 
und Raney-Nickel in methanolischer Kalilauge wurden nicht nur die Chloratome 
durch Wasserstoff ersetzt 7) ; die Benzylather-Gruppe ermoglichte eine Hydrogenolyse 
des 5gliedrigen Ringes unter Bildung von 60% 2-Hydroxy-bibenzyl (V). Mit Schwefel 
bei 250" gelang die Dehydrierung von I11 zurn Phenylacetylen-Addukt VII3). 

Cl 
111: R = H 
IV: R = C$ls 

V : R = H  
VI: R = CeHj 

C l  

VII: R = H 
VIII: R C&l5 
Lx: R = COzCaH5 

Die thermische Stic..stoff-Freisetzung aus 1 in einer osung von trans-Stilben in 
o-Dichlorbenzol ergab die beiden kristallinen 1 : 1-Addukte IV und XIV. Die Konsti- 
tution des Cycloaddukts IV folgte aus der Schwefeldehydrierung zum vollaromati- 
schen Benzofuran-Derivat VIII, das auch aus der Addition von I1 an Tolan hervor- 
ging3). Eine zusatzliche Bestatigung brachte die katalytische Hydrierung zu a-[2- 
Hydroxy-phenyll-bibenzyl (V1). Zur unabhangigen Synthese von VI wurde 2-Meth- 

7 )  Bedingungen der reduktiven Enthalogenierung nach H. UMMERER, L. HORNER und 
H. BECK, Chem. Ber. 91, 1376 [1958]; L. HORNER, L. SCHLAFER und H. KAMMERER, 
ebenda 92, 1700 [1959]. 
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oxy-benzophenon (X) mit Benzylmagnesiumchlorid in den tertiilren Alkohol XI 
iibergefiihrt, den wir mit Kaliumhydrogensulfat dehydratisierten und zum a42- 
Methoxy-phenyll-bibenzyl (XII) hydrierten ; die Entmethylierung m VI erfolgte mit 
Bromwasserstoffsaure. 

Das zweite Stilben-Addukt XIV war zwar nicht in 2n NaOH loslich, verriet sich 
aber in der IR-Absorption bei 3460/cm als Phenol. Auch der olefinische Charakter 
war mit Produkten der Substitution vinylischen oder aromatischen Wasserstoffs des 
trans-Stilbens durch I1 vereinbar. Das Produkt XI11 der olefinischen Substitution 
sollte bei der Hydrierung und reduktiven Entchlorierung VI liefern. Als Ergebnis 
der Aufnahme von 5 Molilquiw. Wasserstoff in Gegenwart von Raney-Nickel iso- 
lierten wir ein Isomeres von VI, nlmlich das Phenol XV. 

Die Annahme eines Kernsubstitutionsprodukts gemiiB XIV fand eine starke Stiitze 
im Protonenresonanzspektrum (Tetrachlorkohlenstoff), welches das erwartete 1 : 2- 
Verhaltnis des OH-Protons bei 4.54 t und des olefinischen Wasserstoffs (Singulett bei 
2.90 t) zeigt. Im trans-Stilben selbst findet sich das olefinische Signal an der gleichen 
Stelle 8). Das Multiplett des aromatischen Wasserstoffs erlaubt die Angabe des Sub- 
stitutionsorts in XIV nicht. 

Der Zerfall des o-Diazo-oxids I in cis-Stilbcn lieferte 8% des truns-Stilben-Addukts IV 
sowie das 4.5.6.7-Tetfachlor-2.3-diphenyl-benzo[b]furan (VIII) in etwa vergleichbarer Menge. 
Mbglicherweise entstand VIll bei der Dehydrierung des cis-2.3-Diphenyl-Isomeren von IV. 
Eine leichtere D&jdrierbarkeit des cis-Isomeren wurde auch bei den A2-F'yrazolinen aus 
Diphenylnitrilimin und cis- bzw. trans-Stilben beobachtetg). 

Mit 57% Addukt war der Zerfall von I in Fumarstiure-dimethylester recht ergiebig. 
Die durchgreifende Hydrierung zur Phenoldicarbonsiiure XVIII~O) sicherte die 
Formel XVI ; die trans-Konfiguration der Methoxycarbonyl-Gruppen wird S. 2897 

XVk R CHS, R' = COlCHj XVIII 
XVII: R CZHS, R' = C& 

8) N. S. BHACCA, L. F. JOHNSON und J. N. SHOOLERY, NMR Spectra Catalog, Varian 

9) R. HUISGEN, M. SEIDEL, G. WALLBILLICH und H. KNUPFER, Tetrahedron [London] 17. 

10) J. BREDT und J. KALLEN, Liebigs Ann. Chem. 293,338,366 [1896]. 

Associates 1962. 

3 [1962]. 
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nachgewiesen. Auch aus der Vereinigung von 11 rnit Maleinsriure-dimethylester ging 
XVI als einziges definiertes Produkt hervor. 

Wie mit trans-Stilben trat 11 auch mit Zimtsriure-cithylester zu einem Cycloaddukt 
XVII und einem Substitutionsprodukt XIX zusammen. Beweisend fur XVII war die 
Dehydrierung zu 4.5.6.7-Tetrachlor-2-phenyl-benzo[b]furan~rbon~ure-(3~~thyl- 
ester (IX), der als Addukt von I1 an Phenylpropiolsaure-athylester bekannt ist3). 

Der IR-spektroskopische Nachweis der Phenolfunktion und der olefinischen Dop- 
pelbindung lie0 im zweiten 1 : 1-Addukt das Ergebnis einer elektrophilen Kernsub- 
stitution vermuten. Das kernmagnetische Resonanzspektrum, das aus Loslichkeits- 
grunden aus zwei Teilstucken (1.5 -4 T: 5 % in Dimethylsulfoxyd; 5 - 10 T: 15 % in 
Pyridin) zusammengesetzt w d e ,  wies klar auf XIX als Produkt einer p-Substitution. 
Den beiden trans-stiindigen Wasserstoffatomen an der olefinischen Doppelbindung 
entsprechen Dubletts gleicher Flache bei 2.21 und 3.27 T mit Koppelungskonstante 
16.1 Hz. Zwei symmetrische Dubletts doppelter Flache bei 2.12 und 2.63 T rnit Kop- 
pelungskonstante 8.0 Hz ordnen wir den aromatischen Protonen zu; sie sind typisch 
fur p-disubstituierte Benzolabkommlinge. Die Zuweisung des Quartetts bei 5.77 T 

und des Tripletts bei 8.82 T (Flachenverhaltnis 2:3) zum Carbonesterathyl ist un- 
problematisch. 

H FO2CzHs 

c lpc = Ei ch COzCHs 

ci ' OH c1 ' 0 COzCHs 

XIX xx 

scheidene Mengen eines kristallinen 1 : I-Addukts, in welchem wir XX mutmakn. 

c1 c1 

Der Zerfall von I in Norbornen-dicarbonsriure-(5.6)-dimethylester ergab nur be- 

B. STEREOCHEMIE DER ADDUKTE UND STERISCHER ABLAUF DER CYCMADDITION 

Die Kernresonanzspektren von IV, XVI und XVII bestiitigen nicht nur die oben 
angenommenen Konstitutionen, sondern beweisen auch die trans-Konfiguration fur 
die in 2- und 3-Stellung befindlichen Substituenten. Da als olefinische Dipolarophile 
in drei Fallen trans- und in zwei Fallen cis-1.2-disubstituierte Athylene (Tab. 1, S. 2894) 
dienten, lie0 der energetische Vonug der trans-Anordnung diese auch im Adduktring 
erwarten. 

Quantenmechanische Berechnungen von M. K A R P L U S ~ ~ )  und H. C O N R O Y ~ ~ ) ,  vor allem am 
Athan, weisen auf eine Abhhgigkeit der Koppelungskonstante zweier Wasserstoffatome, die 
sich an benachbarten Kohlenstoffatomen befinden, vom Diederwinkel 'p ; d. i. der Winkel, 
den die CH-Bindungen, auf eine Ebene senkrecht zut CC-Bindung projiziert, einschlieBen. 
Drr Winkel 'p sollte fur cis-1.2-Substituenten am ebenen, 5gliedrigen Ring 0", fur rrans-Sub- 
stituenten 120" betragen. Ein groBes experimentelles Material bestltigt die theoretische Voraus- 
sage, daB die Koppelungskonstanten cis-stiindiger Protonen gr6Ber sind als die trans-stlndiger. 

11) J. chem. Physics 30, 11 [1959]; M. KARPLUS und D. H. ANDERSON, ebenda 30. 6 [1959]. 
12) Advances in Organic Chemistry, Interscience Publ., New York, Vol. II,  308 [1960]. 
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Verschiedene Griinde sind dafiir verantwortlich, daB sich keine Normwerte fur die Kop- 
pelungskonstanten cis- und tram-stindiger Wasserstoffe angeben lassen. Die Buckelung des 
fiinfgliedrigen Ringes 13), deren AusmaB von Zahl und Gr6Be der Substituenten abhiingt. 
fiihrt zu hderungen der Diederwinkel, denen gew6hnlich eine Verminderung des Unter- 
schiedes der cis- und trans-Koppelungskonstante entspricht. DaB die Absolutwerte der 
Koppelungskonstanten auch von Bindungslangen und von der Elektronegativitit der Sub- 
stituenten beeinfluBt werden, fordern Theoriel41 und MeBergebnisse 15). 

Die tertiaren Wasserstoffatome in 2- und 3-Position des Dihydro-benzofuran- 
Systems XXI treten in den Kemonanzspektren als Dubletts in Erscheinung; nicht 
nur die chemischen Verschiebungen, sondern auch die Koppelungskonstanten hangen 
von der Natur der Substituenten ab (Tab. 2). Die sehr gute Ubereinstimmung mit 
den Daten 16) der in 4- und 5-Stellung gleichartig substituierten, trans-konfigurierten 
3-Phenyl-A2-isoxazoline XXII ubeneugt von der rrans-Konfiguration in IVY XVI und 
XVII. DaD in XXI und XXII der fiinfgliedrige Ring aukr  den beiden sp3-Kohlenstoff- 

Tab. 2. Kernmagnetische Resonanzspektren der 2.3-Dihydro-benzo[b]furane XXI in Tetra- 
chlorkohlenstoff und der 4.5-Dihydro-isoxazole XXII in Deuterochloroform bei 60 MHz und 
mit Tetramethylsilan als innerem Standard. Chemische Verschiebungen und Koppelungs- 

konstanten der tert. bzw. sek. Protonen 

Ll 

XXI XXII 

Chemische Verschiebungen (T) Koppclungskonstanten (Hz) 
A B C D JAC (trans) JAD (cis) 

a) 4.5.6.7-Terrachlor-2.3-dihydro-benzo[bl furune XXI 
4.56 COaCH3 5.48 C02CH3 4.63 - 
3.99 CeHS 5.69 COzCzHs 
4.33 c6H5 5.43 C6H5 5.70 
4.12 C6HS 6.28 6.70 8.18 9.54 

4.47 C02CH3 5.00 COzCH3 4.9 - 

4.0 1 C6H5 5.52 COzCzHs 7.5 
4.48 C6HS 5.32 CaHS 
4.06 CaH5 C6HS 5.29 - 9.7 

6.10 - 
- 

b) 3-Phenyl-4.5-dihydro-isoxazole XXII 

4.58 CO;?CHj COzCH3 5.19 - 11.6 
- 

5.6 - 

4.54 C6H5 6.49 6.93 8.8 10.3 

13) Lit. bei E. L. ELIEL, Stereochemistry of Carbon Compounds, S. 248, McGraw-Hill 

14) M. KARPLUS, J. Amer. chem. Soc. 85.2870 [1963]. 
15) Beispiele: H. M. HUTTON und T. SCHAEFER, Canad. J. Chem. 40, 875 [1962]; K. L. WIL- 

16) Aus der Diplomarb. R. SUSTMANN, Univ. MUnchen 1963. 

Book Comp., New York 1962. 

LIAMSON, J. Amer. chem. Soc. 85, 516 [1963]. 

187' 
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atomen noch jeweils ein Sauerstoffatom und zwei sd-hybridisierte Zeotren birgt, 
unterstreicht die Vergleichbarkeit der beiden Systeme. Die in der Isoxazolin-Reihe 
ebenfalls zuganglichen stereoisomeren cis-Verbindungen zeigen hohere Koppelungs- 
konstanten als die trans-Formen. 

In Tab. 2 wurden auch die Daten fur das Styrol-Addukt I11 und das analoge 3.5- 
Diphenyl-A2-isoxazolin aufgenommen. Hier koppelt das Proton A mit den trans- 
und cis-sttindigen Protonen C und D. Die Signale zeigen die erwartete Multiplizitat. 
Die Berechnung mit Hilfe des Programms EXAN 1117) fuhrte zu einem eindeutigen 
Parametersatz und ergab gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Intensitaten 
(Abbild.). Die Unterschiede der cis- und trans-Koppelungskonstanten sind hier bei 
XXI und XXII recht klein. 

1 Cl 
1 1 1 1  

2 3 1 5 6 7 8 9  
'c- 

I 

Kernmdgnetisches Resonanzspektrum bei 60 MHz (oben experimentell, unten berechnet 17)) 
des 4.5.6.7-Tetrachlor-2-phenyl-2.3-dihydro-benzo[b]furans (111) in Tetrachlorkohlenstoff 

(10-proz. Lsg.) mit Tetrarnethylsilan als innerem Standard 

Fur die in zahlreichen Fallen nachgewiesene stereoselektive cis-Addition oktett- 
stabilisierter 1.3-Dipole an lthylenische Dipolarophile 18) gibt es bislang keine Aus- 
nahme. Mu13 man aus der Bildung der trans-Addukte IV und XVI aus I1 mit cis- 
Stilben bzw. Maleindure-dimethylester schliekn, da13 hier ein anderer, etwa ein 
mehrstufiger Additionsmechanismus vorliegt ? Die Versuche gestatten diese SchluD- 
folgerung noch nicht. Zwar hat man bei 130" noch kaum mit einer thermischen Um- 
lagerung des cis-Stilbens und des Dimethyl-maleinats zur trans-Form zu rechnen. 
Jedoch kann die Moglichkeit einer nachtraglichen Isomerisierung primiirer cis- 
Addukte des Ketocarbens I1 erst dann ausgeschlossen werden, wenn die cis-Isomeren 

17) S. CASTELLANO und J. S. WAUGH, J. chem. Physics 34, 295 [1961). 
18) R. HUISGEN, Angew. Chem. 75, 742, 745 [1963]; Angew. Chem. internat. Edit. 2, 633, 

636 [1963]. 
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von IV und XVI dargestellt und ihre Stabilitat unter den Bedingungen der Cyclo- 
addition gezeigt werden. Die Maleinester-Addukte des Diphenylnitrilimins 9) und des 
Benzonitriloxids 16) gehen iibrigens unter Basenkatalyse leicht in die trans-Konfigu- 
ration uber. Ein naheliegender Weg, zum &-Isomeren von XVI zu gelangen, schei- 
terte; aus I und Maleinsaureanhydrid bzw. N-Phenyl-maleinimid w d e n  keine de- 
finierten Addukte erhalten. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE 
sei fur die Unterstiitzung des Arbeitsprogramms bestens gedankt. Herrn Prof. A. A. BOTHNER- 
BY gebiihrt Dank fiir die aufschluareichen NMR-Diskussionen und fur die freundl. Erlaubnis 
zur Benutzung der Rechenmaschine des Mellon-Instituts, Pittsburgh, USA. Herrn H. SCHULZ 
und Frau M. SCHWARZ danken wir fiir die Ausfiihrung der Mikroanalysen. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  
Styrol 

In die auf 140' erhitzte und geriihrte Lbsung von 1.0 g Hydrochinon in 100 ccm Styrol 
lieBen wir in 4 Stdn. die L6sung von 4.36 g I(16.9 mMol) in 150 ccrn Styrol einflieaen. Nach 
weiteren 30 Min. bei 140" war die Stickstoffentwicklung mit 77% beendet. Das erkaltete 
Reaktionsgemisch wurde rnit 2n NaOH und Wasser gewaschen, das Styrol unter 30 Tom 
abdestilliert. Bei 155- 170" (Badtemperatur)/O.OOl Torr gingen 1.71 g gelbes 01 iiber, das 
beim Anreiben mit Methanol kristallisierte. Umlbsen aus Methanol/Benzol fiihrte zu 1.16 g 
(21 %) 4.5.6.7-Terruchlor-2-phenyl-2.3-dihydro-benzolb]n (111) in farblosen, bei 130 - 13 1" 
schmelzenden Nadeln. Das IR-Spektrum (KBr) zeigte keine Banden zwischan der Aromaten- 
schwingung bei 1596/cm und den CH-Valenzschwingungen. 

C14HsC140 (334.0) Ber. C 50.19 H 2.41 
Gef. C 50.34 H 2.57 Mo1.-Gew. 345 (osmometr. in Benzol) 

In einem eigenen Versuch wurde der Gehalt des Rohdestillats an 111 durch quantitative 
IR-Analyse ermittelt. Die Extinktionen bei 990, 1183, 1380 und 1446/cm wurden in Cyclo- 
hexanlbsung in der Fixkiivette mit Lasungsmittelkompensation im zweiten Strahlengang 
(Perkin-Elmer, Modell 21) gemessen und wiesen auf 23.5 % III.  

Dehydrierung von 111: 141 mg III  (0.42 mMol) wurden mit 46 mg Schwefel (3.4 Aquivv.) 
im Mikrokblbchen I Stde. auf 250-260" erhitzt. Das Produkt wurde i. Hochvak. sublimiert 
und 3 ma1 aus Aceton/Cyclohexan umkristallisiert ; die farblosen Nadeln schmolzen bei 
185 - 186" und zeigten im Misch-Schmp. mit 4.5.6.7-Tetruchlor-2-phenyl-6enzolbJlfurun (VII) 
keine Depression (Lit.-Schmp.J) 185.5- 186"). Das IR-Spektrum bestatigte die Identitat. 

Kurulyt. Hydrierung von III :  302 mg I I I  und 0.5 g Kaliumhydroxyd wurden in 25 ccm 
Methanol gelbst und nahmen in Gegenwart von Raney-Nickel in 22 Stdn. 5 MolBquivv. 
Wassersrofl bei Raumtemperatur auf. Man versetzte rnit Wasser, dampfte das Methanol ab 
und atherte aus. Die waar. Phase wurde mit 2n HCl/kher aufgearbeitet und lieferte nach 
Zmaligem Umlbsen aus Petrolather 108 mg farblose Bliittchen (60%) vom Schmp. 82-84". 
in Schmp., Misch-Schmp. und IR-Spektrum mit 2-Hydroxy-bibenzyl (V)" identisch. 

Stilben 
Thermolyse in trans-Stilben: 3.28 g I (12.7 rnMol), 20 g trans-Srilben und 20 ccm o-Di- 

chlorbenzol wurden 200 Min. auf 125 - 130" erhitzt, wobei die berechnete Stickstoffmenge 
freigesetzt wurde. Bei der Aufarbeitung durch Destillation gelangten wir zu 4.14 g eines hell- 
gelben, bei 21 5 -260" (Bad)/O.OOS Tom ubergehenden, hochviskosen &, das aus Petrolather/ 
Aceton (10: I )  beim Aufbewahren im Kiihlschrank 574mg (1 1 %) x(Ez)-[2.3.4.5-Terrachlor- 
6-hydroxy-phenyll-rran~-~tilben (XIV) abschied; farblose Nadeln rnit Schmp. 186.5 - 187.5' 
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(Methanol). IR (KBr) : Scharfe OH-Valenzschwingung bei 3460/cm, intensive CH-Wagging- 
bande der rrans-stlndigen Bthylenischen Wasserstoffatome bei 965/cm, CH-Wagging des 
Phenyls bei 703 und 769/cm. 

C20H12C140 (410.1) Ber. C 58.56 H 2.95 Gef. C 58.51 H 2.89 

Die Mutterlauge wurde eingeengt, in Methanol aufgenommen und mit Kohle entfirbt. 
Nach langerem Aufbewahren kristallisierten 955 mg (1 8 %) 4.5.6.7-Tetrachlor-2.3-diphenyl- 
2.3-dihydro-benzofb]furan (IV); nach UmlBsen aus Methanol und Cyclohexan/PetrolBther 
farblose Prismen mit Schmp. 126- 127.5'. 1R (KBr): keine 0-H,  komplizierter CH-Wagging- 
bereich rnit starken Banden bei 694, 731,747,761,775 und 804/cm; gesBtt. CH bei 2895/cm. 

CzoH12C40 (410.1) Ber. C 58.56 H 2.95 
Gef. C 58.62 H 2.90 Mol.-Gew. 416 (osmometr. in Benzol) 

Thermolyse in Cis-Stilbdn: 3.60 g I (14.0 mMol) entwickelten in 25 g mehrfach-fraktionier- 
tem cis-Srilbenl9) (&5 1.6214; Lit.20) 1.6214) bei 130" innerhalb von 3 Stdn. 95% Stickstoff. 
Aus dem i. Hochvak. abdestillierten Stilben kristallisierten rnit Methanol 145 mg trans- 
Isomeres in farblosen SpieBen mit Schmp. 120- 124'. Bei 230-270" (Bad)/O.OO5 Torr wurden 
4.69 g rotes, glasig erstarrendes 61 ubergetrieben. Dieses wurde in Methanol aufgenommen und 
setzte bei mehrtagigem Aufbewahren im Kuhlschrank 190 mg K.istalle mit Schmp. 189 bis 
191" ab, die sich in Misch-Schmp. und IR-Spektrum als 4.5.6.7-Terrachlor-2.3-diphenyl- 
benzoCblfuran (VIII) erwiesen (Lit.-Schmp.s) 195.5 - 196.5'). 

Aus der eingeengten Mutterlauge kristallisierten bei mehrwochigem Aufbewahren 0.60 g 
verfilzte Nadeln und Prismen. Die ersteren wurden bei det frakt. Kristallisation aus Cyclo- 
hexanlPetrolather rein erhalten: 450 mg I V ( 8  %) rnit Schmp. 125- 127", in Misch-Schmp. und 
IR-Spektrum identisch rnit dem frans-Stilben-Add&. 

Dehydrierung von IV: 74 mg I V  wurden mit 56 mg Schwefel 1 Stde. auf 250-265" erhitzt. 
Der acetonlosliche Teil des Hochvak.-Destillats gab beim Uml6sen aus Methanol 45 mg 
farblose Nadeln (61 %) rnit Schmp. 187-190". Misch-Schmp. und IR-Spektrum lehrten, 
daB es sich um das Tolan-Addukr VIII,) handelte. 

Karalyr. Hydrierung von I V: Bei der Hydrierung, wie fur I11 beschrieben, wurden in 22 Stdn. 
5.2 MolBquiw. Wasserstof absorbiert. Die Destillation des alkalilBslichen Produkts bei 
170-180"(Bad)/0.005 Torr gab ein farbloses 61, dessen IR-Spektrum rnit dem des unab- 
hPngig synthetisierten I.2-Diphenyl-l-/2-hydroxy-phenyll-uthans (VI) iibereinstimmte. IR 
(Film): 0-H 3495/cm, aromatische CH-Wagging 697 und 752/cm mit Schultern bei 726 
und 772/cm. 

Unabhiingige Synrhese von VI: Aus 0.31 Mol 2-Brom-anisol in 230 ccm Ather wurde die 
Grignard-Verbindung bereitet und mit 0.30 Mol Benzonitril umgesetzt. Die saure Hydrolyse 
des Ketimins ergab zu 68% 2-Merhoxy-benzophenon (X) als bei 153--160"/1 Torr uberge- 
hendes 61, das zu Kristallen mit Schmp. 34-36' erstarrte (Lit.-Schmp.21) 39"). 

1.2-Diphenyl-l-[2-merhoxy-phenyl]-arhanol (XI) : 0.10 Mol Benzylmagnesiumchlorid brachte 
man in Ather in der ublichen Weise mit 0.10 Mol X zur Reaktion; bei der Aufarbeitung mit 
Eis und Salzslure blieb das rertiiire Carbinol XI ungelost. Ausb. 63 %; farblose Nadeln mit 
Schmp. 138- 140" (Athanol). IR (KBr): 0 - H  3520/cm, aromatische CH-Wagging bei 
691. 703, 745, 757 und 714/cm. 

C2lH2002 (304.4) Ber. C 82.86 H 6.62 Gef. C 82.68 H 6.69 

19) R. E. BUCKLES und N. G. WHEELER, Org.'Syntheses 33, 88 [1953]. 
20) D. S. BRACKMAN und P. H. PLESCH, J. chem. SOC. [London] 1952, 2188. 
21) R. STOERMER und E. FRIDERICI, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 324 [1908]. 
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1.2-Diphenyl-l-[2-methoxy-phenyl]-athan ( X U ) :  10.0 g XI wurden in 200 ccrn Benzol mit 
2 g Kaliumhydrogensulfot 3.5 Stdn. am Wasserabscheider gekocht. Nach Filtrieren und Ab- 
destillieren des Benzols hydrierten wir das Olefin ohne Reinigung in 100 ccm Methanol in 
Gegenwart von Raney-Nickel, wobei in 19 Stdn. 1.03 Molaquivv. Wasserstoff verbraucht 
wurden. Ausb. 9.0 g (95%) farblose Prismen mit Schmp. 65-66' (Petrolather). IR (KBr): 
Car-0 1236/cm, aromatische CH-Wagging 697.727 und 748/cm. 

C21H200 (288.4) Ber. C 87.46 H 6.99 Gef. C 87.54 H 7.14 

I.2-Diphenyl-l-[2-hydroxy-phenyl]-athan ( VI) :  8.0 g XII wurden in 50 ccrn 48-proz. 
Bromwasserstoffsaure und 50 ccm Eisessig 24 Stdn. riickflieknd gekocht. Die Aufarbeitung 
mit Wasserlbither fuhrte nach Hochvak.-Destillation zu einem farblosen 61, im IR-Spektrum 
identisch mit dem aus I V erhaltenen VI. Im Laufe von mehreren Monaten kristallisierte die 
Verbindung in farblosen Nadeln mit Schmp. 74-80' (Petrolather). 

C20H180 (274.3) Ber. C 87.56 H 6.61 Gef. C 87.99 H 6.64 

Fumarsiure- und Maleinsiureester 

Thermolyse in Dimethyl-fumarat: 5.03 g I (19.5 mMol) in 40 g Fumarsaure-dimethylester 
entwickelten in 80 Min. bei 130- 135" 93 % des berechneten Stickstoffvolumens. Uberschuss. 
Ester entfernten wii durch Sublimation bei 9O-Il5" (Bad)/lOTorr. Aus dern bei 160-210" 
(Bad)/O.Ol Torr ubergehenden roten 61 (6.49 g) kristallisierten nach Aufnehmen in Methanol 
4.18 g (57 %) 4.5.6.7-Tetrachlor-2.3-dihydro-benzo[b]furan-dicarbonsaure- (2.3trm)-dimethyl- 
ester (XVI); farblose Nadeln mit Schmp. 130- 131.5" (Methanol). IR (KBr): Die Absorptions- 
banden bei 1738 und 1765/cm sind den Carbonestergruppen zuzuordnen; die Aromatenbanden 
bei 1600 und 1578/cm sind mgBig stark, die bei 1500/cm fehlt. Beim Versuch der Schwefel- 
dehydrierung bei 260" wurde XVI unverhdert zuriickerhalten. 

C12H&1405 (374.0) Ber. C 38.53 H 2.16 
Gef. C 38.66 H 2.29 Mol.-Gew. 389 (osmometr. in Benzol) 

Dihydrazid: Beim Enviirmen von XVI mit Hydrazinhydrat in Athano1 auf 60" bildeten sich 
die farblosen. schwerlthlichen Nadeln des Dicarbonsaure-dihydrazids, die nach Auskochen mit 
Benzol analysiert wurden. IR (KBr): C=O 1670 und 1696/cm, NH bei 3200 und 3315/cm. 

C I O H & I ~ N ~ O ~  (374.0) Ber. C 32.11 H 2.16 N 14.98 Gef. C 32.15 H 2.11 N 14.84 

Kutalyt. Hydrierung yon XVI: 680 mg XVI (1.82 mMol) und 1 g Kaliumhydioxyd wurden 
in 25 ccm Methanol gelbst und nahmen in Gegenwart von Raney-Nickel bei 20" in 49 Stdn. 
225 ccm Wasserstoff (4.9 Molaquiw.) auf. Die Isolierung des Produkts erfolgte uber die 
wal3r.-alkalische Phase mit SalzsiiurelAther. Der blalgelbe blige Ruckstand der kherlbsung 
zeigte in Tetrahydrofuran ein IR-Spektrum, das mit demjenigen der bekannt kristallisations- 
tragen 2-[2-Hydroxy-phenyl]-bernsteinsu~e (XVII1)33"J) identisch war. Die wa0r. Losung gab 
violette Eisen(III)-chlorid-Reaktion. 

ThermoIyse in Dimethyl-maleinat: Aus 6.55 g I in I50 ccrn reinem MaleinsiSure-d~merlryl- 
ester wurde bei 130" in 4 Stdn. 1.00 Molaquiv. Stickstoff entbunden. Beim Abdestillieren 
des uberschiiss. Dipolarophils unter 12 Tom schied sich aus den ersten Anteilen etwas kri- 
stallines Dimethyl-fumarat aus. Eine thermische Isomerisierung der cis-Form ist dabei weniger 
wahrscheinlich als eine katalysierte. Die Aufarbeitung wie oben gestattete die Isolierung von 
4.51 g Cycloaddukt XVI (48%) aus 9.84 g blaflgelbem DestiUat, bei 163--171"/0.01 Torr 
erhalten; der Misch-Schmp. und das IR-Spektrum belegten die Identitat. Die quantitative 
IR-Analyse einer Probe des Rohdestillats lie13 erkennen, dal3 die Ausbeute an X VI 62 "/. be- 
trug; die Banden bei 1392 und 1420/cm der Tetrachlorkohlenstoff-Msung erwiesen sich fur 
diese Analyse geeignet. 
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Kupferkatalysierter Zerfall in Dimethyl-maleinat: Eine Suspension von 2.0 g Kupferschliff 
und 40 ccm Maleinsiure-dimethylester wurde mit 10 ccrn einer Lasung von 2.26 g I (8.77 
mMol) in 30 ccm Maleinester versetzt und in einem Dreihalskolben unter kraftigem Riihren 
innerhalb einer Stde. auf 105" (Bad) aufgeheizt. Schon bei 90" setzte langsame Gasentwick- 
lung ein. Bei 105" lief3 man nun die restliche Diazooxid-L6sung in 30 Min. einflief3en. Wah- 
rend dieser Zeit entwickelten sich bereits ca. 50 % der theoretisch erwarteten Stickstoffmenge, 
der beim weiteren Riihren noch 35% folgten. Die violettrote Lasung wurde abgesaugt und 
unter 10 Torr vom Maleinester befreit; aus dem Destillat kristallisierte auch nach Animpfen 
kein Fumarslure-dimethylester. Die iibliche Aufarbeitung ergab 888 mg Hochvak.-Destillat 
und daraus 696 mg XVI  (21 %), die durch Mischprobe und IR-Vergleich identifiziert wurden. 

Zimtsciure-iithylester 
2.95 g I (1 1.4 mMol) entwickelten in 80 ccm Zimrsaure-athylester bei 130" in 3.5 Stdn. 

95 Mol- % Stickstoff. Der beim Abziehen des Zimtesters i. Wasserstrahlvak. verbleibende 
Riickstand kristallisierte aus bither beim Aufbewahren im Kiihlschrank: 693 mg (1 5 %) 
p-~2.3.4.5-Tetrachlor-6-hydroxy-phenyll-zimfsiiure-~thyl~ster (XIX); nach Umlasen aus 
Aceton/Methanol feine, farblose Nadeln mit Schmp. 218 -220". IR (KBr): OH bei 3340/cm, 
C=O 1706/cm, Valenzschwingung der CC-Doppelbindung bei 1640/cm. Die kraftige CH- 
Waggingschwingung des trans-disubstituierten bithylens findet sich bei 986/cm. wahrend die- 
jenige des p-disubstituierten Benzolkerns bei 835/cm liegt. 

Cl7H12CI403 (406.1) Ber. C 50.28 H 2.98 Gef. C 50.26 H 2.93 

Die Destillation des Mutterlaugen-Riickstandes lieferte bei 200- 25O0(Bad)/0.005 Torr 
4.47 g gelbes 61. Aus der Lasung in wenig bither schieden sich bei mehrtagigem Aufbewahren 
im Kiihlschrank 626 mg (1 3.5 %) 4.5.6.7-Tetrachlor-2-phenyl-2.3-dihydro-~enzo~~/~urun-cur- 
6onsiure-(3)-ithylester (XVII) ab. Nach mehrfachem Urnlasen aus Methanol schmolzen 
die farblosen Nadeln des Cycloaddukts bei 125.5-127". IR (KBr): C=O 1734/cm, breite 
C - 0  bei I186/cm, CH-Waggingbanden des Phenylrestes bei 700 und 779/cm. 

C17H12C1403 (406.1) Ber. C 50.28 H 2.98 
Gef. C 50.52 H 2.99 Mo1.-Gew. 406 (osmometr. in Benzol) 

Dehydrierung yon XVII: 310 mg XVII und 150 mg Schwefel wurden im Mikrokblbchen 
30 Min. auf 250-260" erhitzt. Das Hochvak.-Destillat gab nach Ausziehen mit Aceton und 
Urnlasen aus Methanol 135 mg (44 %) 4.5.6.7-Tetruchlor-2-phenyl-6enzo~~]furan-cur6onsuure- 
(3)-ithylester (lX)3), wie Misch-Schmp. und iibeteinstimmende IR-Spektren lehrten. 

Bicyclo[2.2. Ilhepten-(2) -dicarbonsciure-(5.4) -dimethylester 
Aus 3.17 g I in 30 ccrn des genannten Cycloulkens wurden in 4.5 Stdn. bei 130" 90XStick- 

stoff cntbunden. 2malige Hochvak.-Destillation erbrachte 2.76 g eines bei 1 80-26O0(Bad)/ 
0.005 Torr iibergehenden braunen uls, das aus Aceton kristallisierte: In 468 mg farblosen 
Prismen, die nach Umlasen aus Aceton/Petrolather bei 150- 152" schmolzen, liegt vermutlich 
das Cycloaddukt XX vor. IR (KBr): C=O 1725/cm. 

C17H14C1405 (440.1) Ber. C 46.39 H 3.21 
Gef. C 46.81 H 3.23 Mo1.-Gew. 449 (osmometr. in Benzol) 




