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Die thermische und photochemische Reaktion cyclischer Derivate
der Dichlormaleinsiure mit acyclischen 1.3-Dienen

Aus der Shell Grundlagenforschung-Gesellschaft m.b.H., Schlo8 Birlinghoven - Siegkreis
(Eingegangen am 28. Oktober 1965)

Die unterschiedliche Reaktionsweise der Diels-Alder-Systeme aus Butadien bzw. 2.3-Dimethyl-
butadien und Dichlormaleinsiureanhydrid bzw. -imid bei thermischer und photochemischer
Anregung wird beschrieben. Bei thermischer Anregung entstehen im Sinne einer Diels-Alder-
Reaktion 1.2-Dichlor-1.2.3.6-tetrahydro-phthalsiure-Derivate. Photochemisch dagegen wer-
den ausschlieBlich durch 1.2-Addition, 1.2-Dichlor-3-alkenyl-cyclobutan-dicarbonsiure-(1.2)-
Derivate gebildet, die auf diese Weise praparativ leicht zuginglich sind. Die sterische Orien-
tierung der Photoaddukte sowie die Darstellung einiger einfacher Derivate werden beschrieben.

Die Diels-Alder-Reaktion (A)

Diels-Alder-Reaktionen mit Chlor- und Dichlormaleinsiureanhydrid als Dienophi-
len wurden von Clifford und Gleim? sowie von Synerholm3) an mehreren Beispielen
beschrieben. Wihrend Chlormaleinsiureanhydrid bereits bei Raumtemperatur mit
1.3-Dienen reagiert, sind beim Dichlormaleinsureanhydrid Temperaturen oberhalb
140° notig, um das 1.4-Cycloaddukt in priparativer Menge zu erhalten. Im Rahmen
der vorliegenden Untersuchungen haben wir nun zur Ergdnzung Dichlormaleinimid
(8) thermisch mit Butadien (5) und 2.3-Dimethyl-butadien (7) umgesetzt. Die Reak-
tionen zwischen den Partnern finden oberhalb 150° statt. Unterhalb dieser Temperatur
kann man neben wenig Vinylcyclohexen bzw. dessen Tetramethyl-Derivat die Partner
unverindert wiedergewinnen.
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U IIL. Mitteil.: H.-D. Scharf und F. Korte, Chem. Ber. 98, 3672 (1965).
2) A. M. Clifford und C. E. Gleim, Amer. Pat. 2391226 v. 25. 2. 1943, C. A. 40, 3136 (1946).
3) M. E. Synerholm, J. Amer. chem. Soc. 67, 345 und 1230 (1945).
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Die Imidaddukte 1 und 3 sind — offenbar wegen der Briickenkopfstellung der Chlor-
atome — thermisch und gegen Hydrolyse stabil, so daB sie gut aus heilem Wasser
umkristallisiert werden konnen. Sie neigen, solange der Imidring noch intakt ist, nicht
zu der von Clifford und Gleim? fiir die entsprechenden Anhydridaddukte beschrie-
benen Abspaltung von HCI. Bei der Behandlung mit Basen in der Hitze bilden sich
allerdings quantitativ die entsprechenden Derivate 2 und 4 der Phthalsdure.

Die Photoreaktion (B)

Anders als bei thermischer Anregung reagieren die gleichen Partner, wie wir fanden,
beim Bestrahlen ihrer Dioxanldsungen bei Raumtemperatur mit Licht der Wellen-
linge A >300 my. Dabei werden unter 1.2-Cycloaddition ausschlieBlich 1.2-Dichlor-
3-alkenyl-cyclobutan-dicarbonsiure-(1.2)-Derivate (9 —12) gebildet. Die Diels-Alder-
Produkte 1 und 3 sowie zweifache Cycloaddukte an die Diene konnten wir nicht
finden. Der Grund fiir das Fehlen von Diels-Alder-Produkten diirfte zunéchst in der
bei Raumtemperatur verhiltnismiBig geringen dienophilen Aktivitdt der Dichlor-
maleinsdure-Derivate zu suchen sein, wodurch die photochemische Alternativreaktion
dominieren kann. Nur fiihrt diese nicht in allen Fillen zwangsldufig zu monomeren
1.2-Cycloaddukten. Bestrahlt man z. B. unter sonst gleichen Bedingungen Maleinimid
bzw. -anhydrid und Butadien, so bilden sich, neben einer kleinen Menge Diels-Alder-
Produkt, hauptsidchlich Copolymere. Monomere 1.2-Cycloaddukte werden in diesem
Falle nicht gebildet. Wir nehmen deshalb an, daB die Art des Reaktionsproduktes bei
den Photoreaktionen im wesentlichen durch die Eigenschaften der im Ubergangs-
zustand gebildeten radikalischen Zwischenstufen bestimmt wird. Sind diese durch
Substituenten, z.B. Chlor V) oder CH34, stabilisiert, fithren sie zu monomeren 1.2-Cyclo-
addukten. Im Falle der Grundkorper sind die Zwischenprodukte energiereich genug,
daB iuiber Kettenreaktionen copolymere Produkte gebildet werden. Im ersten Falle
handelt es sich unserer Erfahrung nach um Ein-Quantenreaktionen, im zweiten Falle
um lichtinduzierte Kettenreaktionen.

Andere Beispiele photochemischer Alternativreaktionen potentieller Diels-Alder-Paare
wurden von Schenck und Mitarbb.4-9), Srinivasan10) sowie Hammond und Mitarbb.11-14)
beschrieben, wobei auch die Frage nach dem Mechanismus der Diels-Alder-Reaktion erneut
diskutiert wird 7).

Die Photoreaktion (B) verlduft bei 8 ohne Sensibilisator mit befriedigender Geschwin-
digkeit. Bei 6 jedoch benétigt man Benzophenon als Sensibilisator zur besseren Licht-
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ausbeute. Es ist hierbei grundsitzlich nicht auszuschlieBen, daB angeregtes Butadien
in diesem Falle die photoaktive Spezies ist, da Hammond und Mitarbb.15 zeigen
konnten, daB3 photoangeregtes Benzophenon Anregungsenergie auf Butadien zu iiber-
tragen vermag. Auf Grund unserer Erfahrung mit Athylen16) als Cycloadditionspartner
halten wir jedoch diese Moglichkeit im vorliegenden Fall fiir unwahrscheinlich.

Wir wollen zunichst die Produkte und den stereochemischen Verlauf der Reaktion

(B) beschreiben. Cycloadditionen nach (B) machen zwei Reihen sterisch unterschied-
licher Addukte méglich:

ciCl C1 13: R = H, Z = COH
N c1
W R 4:R=H Z=CO,CH,
Z Z
Fannt AL 15: R = CHy, Z = COH
& o 16: R = CH;, Z = CO,CH,

Im folgenden seien die Ziffern mit a versehen, wenn es sich um Derivate des 3-Alke-
nyl-cis.cis-1.2-dichlor-trans.trans-1.2-dicarboxy-cyclobutans, und mit b, wenn es sich
um solche des 3-Alkenyl-trans.trans-1.2-dichlor-cis.cis-1.2-dicarboxy-cyclobutans han-
delt. Bei Produkten mit unbestimmter sterischer Anordnung oder Gemischen von
Stereoisomeren dieser Art unterbleiben diese Bezeichnungen.

Cycloaddition von 6 an 5

Bei der Bestrahlung von Butadien (5) und 6 entstehen zwei stereoisomere Addukte 9,
die zur Reinigung zuniichst zu dem Gemisch der Dicarbonsiduren 13 hydrolysiert
wurden. Das Gemisch dieser Sduren kann mit SOCI; wieder in das Gemisch der An-
hydride 9 verwandelt oder direkt mit Methanol/HCl in das Gemisch der Dimethylester
14 {ibergefiihrt werden. Es war notwendig, das so gewonnene Veresterungsgemisch mit
Diazomethan nachzuverestern, da aus sterischen Griinden fiir das Isomere der Reihe
,,b* die vollstindige Veresterung sehr langsam erfolgt, so daB mit Methanol/HCl
immer unvollstindig veresterte Gemische erhalten werden.

Die gaschromatographische Analyse der stereoisomeren Anhydride 9 und Dimethyi-
ester 14 ergab etwa gleiche Mengen von 9a bzw. 14a und 9b bzw. 14b. Die epimeren
Formen der Ester konnten wir wie folgt isolieren und deren Eigenschaften unter-
suchen. Aus dem Gemisch der stereoisomeren Dimethylester 14 kristallisiert nach
langerer Zeit zuerst das Isomere 14b aus und kann so in reiner Form isoliert werden.
Léangeres Stehenlassen der Mutterlauge bringt schlieBlich auch die andere sterische
Form des Dimethylesters 14a zur Kristallisation. Manchmal jedoch ist diese Form
14a nur als 01 erhiltlich, das etwa 109 14b enthilt. Verseifung von 14b mit Schwefel-
sdure ergibt die sterisch reine Dicarbonsiure 13b nur als Ol. Wir konnten diese Sdure
aber in Form ihres kristallinen Bis-[ p-nitro-benzylesters] charakterisieren.

Wiederveresterung von 13b mit Diazomethan gibt erneut den gaschromatographisch
einheitlichen Dimethylester 14b. Es tritt bei der Behandlung mit Sdure also keine
Epimerisierung auf. Bei der analogen Verseifung der anderen sterischen Form des
Dimethylesters 14a 148t sich die epimere Sidure 13a kristallin gewinnen. Wir konnten

15) G. S. Hammond, N. J.. Turro und P. A. Leermakers, I. physic. Chem. 66, 1144 (1962),
16) H -D. Scharf und F. Korie, Chem. Ber. 98, 764 (1965).
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sie zusitzlich in Form ijhres Dimethylesters und Bis-[p-nitro-benzylesters] charakteri-
sieren. Bei der Wasserabspaltung aus der sterisch reinen Sdure 13a wird das sterisch
einheitliche Anhydrid 9a gebildet, mit dessen Hilfe die oben angegebene relative
Menge 9a in dem Gemisch der Isomeren gaschromatographisch ermittelt wurde.
Fiir die Zuordnung der stereoisomeren Formen haben wir zwei Verfahren an-
gewendet: die Messung der relativen Verseifungsgeschwindigkeit der beiden stereo-
isomeren Ester 14a und 14b (Abbild.) und die Bestimmung der NMR-Kopplungs-
konstanten der Ringprotonen *), Beide Methoden stehen mit der obigen Zuordnung
im Einklang. Erwartungsgemd8 zeigt der Ester 14b die geringere Verseifungsgeschwin-
digkeit und entspricht somit in seinem Verhalten der Newmanschen Sechserregel.

_ Tneoretischer Wert_

\
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Geschwindigkeit der Esterverseifung von 14a (o) und 14b (»).
Temp. 100°, eingesetzte Menge 50 mg in 10 ccm » HCI, Titration mit n/i9p NaOH gegen
Neutralrot

Cycloaddition von 8 an §

Die Photocycloaddition von 8 an 5 ergibt ein kristallisiertes Addukt 10, das aus den
Bestrahlungsansdtzen durch Chromatographie an SiO> gewonnen werden kann.
Diese Substanz 148t sich diinnschichtchromatographisch in zwei isomere Formen auf-
trennen. Bei der Verseifung des Imidadduktes 10 mit verdiinnter Schwefelsiure erhiilt
man wieder Gemische der Dicarbonsiuren 13 und durch nachfolgende Veresterung
mit Diazomethan daraus die entsprechenden Dimethylester 14, die, auBer durch ihre
analytischen Daten, gaschromatographisch mit den entsprechenden sterisch reinen
Estern 14a und 14b aus dem Anhydridaddukt identifiziert wurden. Es gelang uns nicht,
die beiden stereoisomeren Formen von 10 zu trennen. Chromatographische Trenn-
versuche und Anreicherung auf Grund der unterschiedlichen Verseifungsgeschwindig-
keit der Isomeren fithrten immer zu Gemischen der beiden Formen mit wechseln-

*) Uber die NMR-Messungen an dieser Substanzklasse wird demnichst in dieser Zeitschrift
ausfiihrlich berichtet.
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der Zusammensetzung. Die Gemische entsprachen zwar immer der Bruttoformel
CgH5ClpNO,, zeigten aber ein Schmelzpunktintervall, das im allgemeinen zwischen
85 und 117° lag.

Cycloaddition von 6 an 7

Die Cycloaddition von 6 an 7 ergibt das Addukt 11, das in analoger Weise zu den
Dicarbonsiuren 15 hydrolysiert wurde. Die Behandlung von 15 mit SOCI; fiihrte zu
einem kristallisierten Anhydrid 11, das gaschromatographisch einheitlich war. Hydro-
lyse dieses Anhydrids ergab eine kristallisierte Sdure 15, die sich diinnschichtchromato-
graphisch als einheitlich erwies., Daraus wurde mit Diazomethan ein gaschromato-
graphisch einheitlicher Ester 16 gewonnen. Auf Grund von NMR-Messungen 1483t
sich zeigen®, daB Anhydrid, Sdure und Ester sterisch zur Reihe ,,a‘ gehdren. Das
Fehlen der anderen stereoisomeren Form fithren wir nicht auf einen stereoselektiven
Verlauf der Cycloaddition zuriick, sondern auf die verlustreiche Bildung des Anhydrids
11a aus dem Rohsduregemisch 15 mit SOCl,, bei der offensichtlich die im Rohsiure-
gemisch nachweisbare sterische Form ,,b** des Adduktes leichter zerstort wird.

Cycloaddition von 8 an 7

Die Cycloaddition von 8 an Dimethylbutadien (7) verlduft uneinheitlich. Aus dem
Reaktionsgemisch lassen sich zwei Substanzen der Zusammensetzung C;oH1;C1L,NO,
isolieren, von denen die niedriger schmelzende das zu erwartende Cyclobutan-Derivat
12, die hoher schmelzende in der Struktur noch unbekannt ist.

Hydrierung und Epoxydierung der Cycloadditionsprodukte

ci1cl
i 0,CH
14a FBd/B:  1,C Ni(cO), CO,CH;,
T CO,CH,4 3 CO,CH,
CO,CH, Cals
17a 18
c1Cl1 c1Cl
CeHsCOH C¢HsCOH O
14 — CO,CHj, 10 —
CO,CH, NH
o 19 o 20

Die Hydrierung von 14a fiihrt selektiv ohne Chloraustausch zu 17. Mit Ni(CO)4
bildet sich der 3-Athyl-cyclobuten-dicarbonsiure-(1.2)-dimethylester 18. Wihrend
im allgemeinen Olefine mit Perbenzoesdure um 0° rasch quantitativ epoxydiert werden,
gelingt die Epoxydierung der Vinylgruppe in 10 und 14 nur bei erhéhter Temperatur
(40—50°) zu dem Epoxyd 20 bzw. 19. Da wir in beiden Fillen nicht von sterisch reinen
Produkten ausgegangen sind, bestehen die Epoxyde 19 und 20 aus Isomeren, die wir
diinnschichtchromatographisch nachweisen konnten, aber priparativ nicht getrennt
haben.

*) Uber die NMR-Messungen an dieser Substanzklasse wird demnichst in dieser Zeitschrift
ausfiihrlich berichtet.
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Bei der Behandlung von 9 mit Ammoniak und anschlieBendem Anséduern lassen sich
isomere Amidséuren 21 gewinnen. Von den vier moglichen Isomeren konnten wir drei
diinnschichtchromatographisch nachweisen. Uber die sterische Zuordnung kann keine
Aussage gemacht werden.

Beschreibung der Versuche
(Unter Mitarbeit von Herrn H. Seidler und Friulein R. Liebig)

Die angegebenen Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. Als Strahlungsquelle
diente ein Quecksilberhochdruckbrenner Q 700 der Quarzlampengesellschaft Hanau, der sich
in einem wassergekiihlten, doppelwandigen Tauchschacht aus Pyrexglas zentral in einem
zylindrischen Reaktionsgefil von 1/ Inhalt befand. Die Reaktionslgsung wurde mit einem
Magnetstab gerithrt. Bei den Versuchen mit Butadien erwies es sich als zweckmiBig, das
GefiB mit zwei RiickfluBkiihlern zu bestiicken, die mit Hilfe eines Kiihlaggregats auf —20°
gehalten wurden. Trockenrohre schiitzten gegen Luftfeuchtigkeit.

Diels-Alder-Reaktionen
Diels-Alder-Reaktion von Dichlormaleinimid (8) mit Butadien-(1.3) (5): 10 g 8 wurden in
einem 100-ccm-Autoklaven mit 80 ccm § 4 Stdn. auf 150° erhitzt. Nach Abkiithlen wurden die
Kristalle vom Vinylcyclohexen abgetrennt und aus Wasser und Tierkohle umkristallisiert.
Schmp. 201°, Ausb. 11 g (83%) 1.
CsH;CLLNO; (220.1) Ber. C43.66 H 3.21 Cl132.22 N 6.36
Gef. C43.6 H34 Cl132.0 N&6.5

Diels-Alder-Reaktion von 8 mit 2.3-Dimethyl-butadien-(1.3) (7): 8 g 8 wurden in einem 100-
ccm-Autoklaven mit 20 ccm 7 5 Stdn. auf 150° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde von der
verbleibenden Fliissigkeit abgesaugt und mehrfach aus Athanol umkristallisiert. Schmp.
174—175°, Ausb. 7 g (58%) 3.

C1oH11CLLNO; (248.1) Ber. C48.41 H 4.47 Cl128.58 N 5.65
Gef. C484 H4.5 Cl128.4 NS5.6

Darstellung von Phthalsiure und Dimethylphthalsiure: Die Diels-Alder-Addukte 1 und 3
wurden mit Giberschiiss. wiBr. Kalilauge 1/, Stde. unter RiickfluBl erhitzt. Aus den L&sungen
lieBen sich durch Ansduern die entsprechenden Phthalsduren 2 und 4 isolieren.

Phthalsdure (2) (als Anhydrid identifiziert): Schmp. 130°, IR-identisch mit authent. Probe.
4.5-Dimethyl-phthalsiure (4): Schmp. 165° (unter Anhydridbildung).
C10H 1004 (194.2) Ber. C61.85 H5.19 Gef. C61.7 H5.9

Photoreaktionen

Cycloaddition von 8 an Butadien-(1.3) (5)

100 g 8 wurden in 600 ccm wasser- und peroxydfreiem Dioxan mit 100 ccm § gemischt und
in der eingangs angegebenen Weise 70 Stdn. bei Raumtemp. bestrahlt. Dabei schieden sich
etwa 3.5 g eines farblosen Kristallisats ab, dessen Struktur noch unbekannt ist. Schmp. 266°.

CgH,CI,NO;, (220.1) Ber. C43.66 H 3.21 Cl132.22 N 6.36
Gef. C43.6 H3.2 Cl322 N&6.2
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Nach Abfiltrieren dieses Produktes wurde die Losung im Rotationsverdampfer eingedampft.
Das hinterbleibende rote, ziihe 91 wurde aut einer Si0,-Siule (45 X 5 cm) in Cyclohexan chro-
matographiert, die Siule nacheinander mit Cyclohexan, Benzol und Essigester eluiert. Die
Cyclohexanfraktion bestand aus reinem 10 (Schmp. 111 —117°), welches nach Abdampfen des
Ldsungsmittels sofort kristallisierte. Aus der Benzolfraktion kristallisierte reines 10, das zuwei-
Ien kleine Mengen 8 enthielt (Nachweis diinnschichtchromatographisch).

Diinnschichtchromatographie: S$iO,, Benzol/ Methanol = 20: 1, Indikator KMnQ4/Wasser,
Rr:Imidaddukt 10 0.41, Dichlormaleinimid 8 0.59. Die Essigesterfraktion war nach Abdamp-
fen des Losungsmittels meist 6lig und kristallisierte erst nach lingerer Zeit. Die daraus ge-
wonnenen kristallinen Produkte hatten einen Schmp. von 89 —97°. Umkristallisiert wurde aus
Cyclohexan. In einigen Fillen war die oben beschriebene Chromatographie iiberfliissig,
da das Bestrahlungsprodukt nach Abdampfen des Dioxans sofort kristallisierte und nur
aus Cyclohexan umkristallisiert zu werden brauchte. Schmp. 117°, Ausb. 66 g (50 %).

C3H7CINO;z (220.1) Ber. C43.66 H 3.21 Cl132.22 N 6.36
Gef. C43.8 H34 Cl322 N6.5

Diinnschichtchromatographie: SiQ,, Chloroform/Eisessig = 20:1; Indikator Jod; Rr: 10a
0.55, 10b 0.59.

Verseifung von10: 10 g 10 wurden in 300 ccm 3-proz. Schwefelsdure unter Riickflul 15 Stdn.
gekocht, jedenfalls solange, bis sich beim Abkiithlen nichts mehr ausschied. Die Lésung wurde
ausgesalzen und ausgeithert. Der 8lige Riickstand enthielt die Sduren 13a und 13b neben-
einander (Priifung durch Verestern mit Diazomethan und Gaschromatographie des Ester-
gemisches).

Gaschromatographische Analyse: Siule: 4 m Silicongummi, 180°, 1.5 at N, Riickhaltezeit
Ester 14b 20.8 Min., Ester 14a 22.2 Min.

Bei Einsatz von hochschmelzendem 10 besteht das Estergemisch hauptsichlich aus 14a.
Niederschmelzende Gemische von 10 ergeben hauptsichlich 14b.

Analyse des Gemisches 14, n2® 1.4872:
C10H12C1;04 (267.1) Ber. C44.96 H4.53 N 26.55 Gef. C45.2 H4.4 N26.3

Cycloaddition von 6 an Butadien-(1.3) (5)

Eine Losung von 60 g 6 und 4 g Benzophenon in 600 ccm Dioxan wurde mit 150 cem 5
gemischt und bestrahlt, wie oben beschrieben. Die Reaktionsldsung blicb wihrend der Bestrah-
lung klar und zeigte keine Verfirbung. Nach der Bestrahlung wurde das Losungsmittel durch
Destillation entfernt und der 6lige Riickstand mit 60° heiBem Wasser hydrolysiert. Nach dem
Abkiihlen neutralisierte man die Mischung vorsichtig in der Kélte mit 2n NaOH, extrahierte
diese Losung mit Ather und verwarf die idtherische Phase. Die wiBr. Phase wurde mit verd.
Salzsdure (1:1) angesduert, ausgesalzen und mit Ather extrahiert. Nach Trocknen und Ver-
dampfen des Athers hinterblieb die Rohsiure als Ol. Dieses 81 enthielt noch betrichtliche
Mengen Ather, der sich aber bei Raumtemperatur i. Vak. nicht entfernen lieB3.

Diinnschichtchromatographie der Rohsédure 13: SiO,, Benzol/Methanol/Eisessig = 45:8:1;
Indikator Bromphenolblau (nach Trocknen bei 120°).

Darstellung der isomeren Anhydride9: 43 g Rohsiure 13 wurden mit 400 ccm Thionylchlorid
8 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Das iiberschiiss. Thionylchlorid wurde i. Vak. abdestilliert,
darauf der Riickstand. Sdp.g.03 95—100°, Ausb. (dest.) 30 g (77 %), #»¥ 1.5075.

CsHsCl1,03 (221.0) Ber. C43.48 H2.74 C132.08 Gef. C43.4 H2.8 C131.9

Gaschromatographische Analyse: Sdule: 2m Apiezon, 160°, 2at N,, Riickhaltezeit
Anhydrid 9a 34.4 Min., Anhydrid 9b 21.4 Min. Das Verhiltnis ist etwa 1:1.
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Eine Alternativmethode zur Aufarbeitung, die direkt zu dem Gemisch der isomeren Anhy-
dride 9 fiihrt, besteht darin, daB nach Abdampfen des Losungsmittels nach der Bestrahlung
der hinterbleibende Riickstand direkt i. Hochvak. mehrfach destilliert wird. Sdp.g.03 95— 100°.
Die Ausbeute, ausgehend von 150 g 6, 4 g Benzophenon, 600 ccm Dioxan, ca. 100 ccm
Butadien (60 Stdn./Q 700) betrug 167 g (84%) 9. Die Aufarbeitung nach dieser Methode
ergab im allgemeinen bessere Ausbeuten. So erhielt man z. B. aus 167 g Anhydridgemisch 9
168.5 g Estergemisch 14 (83 %), Sdp.g.os 115—117° (Badtemp. 140°).

Darstellung des isomeren Estergemisches 14: Die Veresterung der Sdure- bzw. Anhydrid-
gemische (nach Hydrolyse) erfolgte entweder direkt mit Diazomethan oder mit Methanol/HCI
mit anschlieBender Nachveresterung mit Diazomethan. Ausb. 65 g Rohester aus 70 g Rohsdure
(78°%), Sdp.g.os 115—117°,

CioH2CL04 (267.1) Ber. C44.96 H4.53 C126.55 Gef. C45.6 H 4.4 C126.2

Gaschromatographische Analyse: Bedingungen sieche Estergemisch 14 aus dem Imidad-
dukt 10. Verhiltnis 14a:14b = 1:1.

Aus dem so gewonnenen Estergemisch 14 kristallisierte im Kiihlschrank (0°) das Isomere
14b im allgemeinen zuerst und konnte durch Absaugen und Umkristallisieren gereinigt
werden. Die Kristallisation des Isomeren 14a gelang erst, wenn durch Ausfrieren bei —20°
der grofBite Teil des vorhandenen 14b-Isomeren entfernt war.

Die Kristalle des reinen Esters 14a schmelzen bei 35°.

C1oH2CL 04 (267.1) Ber. C44.96 H4.53 C126.55 Gef. C44.8 H4.4 Cl126.1

Die Kristalle des reinen Esters 14b werden aus Petroldther umkristallisiert. Schmp. 62 —63°.
Ci1oH12CL 04 (267.1) Ber. C44.96 H 4.53 C126.55 Gef. C45.0 H4.4 C126.1

IR: Die beiden isomeren Ester zeigen einen charakteristischen Unterschied in der Ester-
carbonylschwingung bei 1720—1750/cm. Bei 14b ist diese deutlich zu zwei Banden ungefahr
gleicher Intensitit aufgespalten — 1720 und 1750/cm —, was wir auf sterische Wechselwirkung
einer Estergruppierung mit der Vinyldoppelbindung zuriickfiihren. Bei 14a zeigt die Ester-
carbonylschwingung nur eine intensive Bande bei 1750/cm mit einer Schulter bei 1730/cm *).

Darstellung der reinen Séure 13a: 10 g Ester 14a wurden in 500 ccm 10-proz. Schwefelsdure
60 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die Sdure wurde danach ausgesalzen und ausgedthert.
Nach Trocknen und Verdampfen des Athers kristallisierte die Sdure nach einiger Zeit bei
Raumtemp. Aus Wasser/HCl oder Toluol Schmp. 121°, Ausb. 7 g (78 %).

CgHgCl,04 (239.1) Ber. C40.19 H 3.37 C129.66 Gef. C40.6 H3.6 Cl29.8
Darstellung reinen Anhydrids 9a: 10 g der obigen Sdure 13a wurden mit 50 ccm SOC/,

6 Stdn. unter Riickflul gekocht. Nach iiblicher Aufarbeitung wurde der Riickstand destilliert.
Die Substanz kristallisierte bei Raumtemp., Sdp.g.02 52—55°, Ausb. 7 g (76%,).

C3HgCl,03 (221.0) Ber. C43.48 H 2.74 C132.08 Gef. C43.2 H2.8 Cl131.9
p-Nitrobenzylester der Siure 13a, Schmp. 90°.
C22H3CIpN20g (509.3) Ber. C51.88 H 3.56 Cl114.09 N 5.50
Gef. C51.8 H3.8 Cl14.0 NS5.5

Séiure 13b als p-Nitrobenzylester: 15 g Ester 14b wurden in Chargen von je 0.5 g mit 50 ccm
n HC! in 30 Bombenrohren bei 150° jeweils 2— 3 Stdn. geschiittelt. Nach Aufarbeitung durch
Perforation mit Ather, Trocknen und Verdampfen des Athers verblieben 13 g 6lige Sidure.

*} Gemessen mit einem Perkin-Elmer 421 IR-Spektrophotometer, Losungsmittel CCly, Konz,
27.6 g/I, Schichtdicke 0.177 mm.
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Ein Teil davon wurde durch Wiederverestern mit Diazomethan als reiner Ester von 13b
identifiziert und ein anderer Teil als p-Nitrobenzylester charakterisiert. Schmp. 104—105°.

C22H13CIbN; 05 (509.3) Ber. € 51.88 H 3.56 C114.09 N 5.50
Gef. C51.6 H3.2 Cl139 NS5.6

Messungen der Verseifungsgeschwindigkeit von 14a und 14b: 50 mg 14a bzw. 14b wurden mit
10 ccm In HCI bei 100° im Bombenrohr geschiittelt., Nach bestimmten Zeiten wurde die
Reaktion durch Abkiihlen des Bombenrohres unterbrochen und die 10 ccm #» HCI mit 10 ccm
n NaOH neutralisiert. Die entstandenen Carbonsduren wurden mit n/;o NaOH gegen Neutral-
rot titriert (s. Abbild.).

Cycloaddirion von 6 an 7 zu 11

50 g 6 wurden bei Raumtemperatur in einer Mischung von 200 g 7 und 4 g Benzophenon in
500 ccm wasser- und peroxydfreiem Dioxan in der oben angegebenen Weise 70 Stdn. bestrahlt.
Danach wurde das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand mit 2» NaO H bis zur schwach
alkalischen Reaktion versetzt. Diese Losung wurde ausgedthert und der Ather verworfen.
Die wafir. Losung wurde angesiuert, ausgesalzen und ausgeithert. Nach iiblicher Aufarbei-
tung der dtherischen Losung, wie bei9 angegeben, erhielt man ca. 90 g Rohsiure 15, die gréfiere
Mengen Ather enthielt.

Diinnschichtchromatographie von 15: SiO;, Benzol/Methanol/Eisessig = 45:8:4, Indikator
Bromphenolblau. Es sind zwei Sduren nachzuweisen.

Darstellung des Anhydrids 11a aus der Rohsdure 15: 107 g Rohsiure 15 wurden in 300 ccm
SOCI, 7 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach Abdestillieren des itberschiiss. SOCl, wurde der
dunkle Riickstand destillie.t. Sdp.g.05s 57—59°, Schmp. 59° (Ligroin), Ausb. 23 g 11a.

CioH10C1O3 (249.1) Ber. C48.22 H 4.05 C128.47 Gef. C48.1 H4.2 Cl128.3

Gaschromatographische Analyse von 11a: Siule 4 m Silicongummi, 170°, 1.5 at N, Riick-
haltezeit 29 Min.

Darstellung der Dicarbonsdure 15a aus dem Anhydrid 11a: Ein aliquoter Teil des obigen
Anhydrids 11a wurde in heilem Wasser geldst, wobei nur soviel Wasser verwendet werden soll,
wie gerade ndtig ist. Danach entfernte man das Wasser i. Vak. und kristallisierte den kristalli-
nen Riickstand aus Toluol um. Ausb. quantitativ. Schmp. 142°.

Ci1gH12C1,04 (267.9) Ber. C44.96 H 4.53 C126.55 Gef. C44.5 H4.5 Cl126.5

Darstellung des Dimethylesters 16a: Der Ester 16a wird in iiblicher Weise durch Diazomethan-
Veresterung der Dicarbonsdure 15a hergestellt oder durch Merhanol/HCl-Veresterung mit
anschlieBender Nachveresterung -mit Diazomethan. Sdp.g.04 94°, Schmp. 61° (Petrolither),
Ausb. 90--1009;.

C12H,16C1204 (295.2) Ber. C48.83 H 546 C123.99 Gef. C48.4 HS5.2 C124.0

Gaschromatographische Analyse von 16a: Siule: 4 m Silicongummi, 210°, 1.5at N,
Rickhaltezeit 21.6 Min.

Cycloaddition von 8 an 7

Eine Losung von 10 g 8 und 20 ccm 2.3-Dimethyl-butadien-(1.3) (7) wurde in 50 ccm
Dioxan bestrahlt, wie bei 10 angegeben. Danach wurden 2 g einer Substanz unbekannter
Struktur vom Schmp. 221° abfiltriert.

CijoH{{Cl;NO; (248.1) Ber. C48.40 H 4.46 C128.60 N 5.64
Gef. C48.3 H4.5 CI28.6 NS5.2
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Das Filtrat arbeitete man in der gleichen Weise auf, wie beim Butadien angegeben. Das so
gewonnene Reaktionsprodukt ist diinnschichtchromatographisch in drei Produkte auftrenn-
bar.

Diinnschichtchromatographie: SiQ,, Benzol/Methanol = 20:1, Indikator Jod, R¥; 0.29,
Ry 0.34, Rr3 0.49.

Durch fraktionierte Kristallisation aus Benzol lieB sich das Produkt 12 mit dem Rr-Wert
0.29 isolieren. Schmp. 123 —125°.

C19oH;11C1,NO; (248.1) Ber. C48.40 H4.46 Cl28.60 N 5.64
Gef. C484 H44 Cl284 NS5

Hydrierung des reinen Esters 14a zu 17a
9.6 g 14a nahmen, in Methanol mit Pd-Katalysator hydriert, 900 ccm H, entsprechend
1.12 Doppelbindungen auf. Nach Abdampfen des Methanols wurde der Riickstand destilliert.
Sdp.g.3 96°.
CyoH14C1,04 (296.1) Ber. C44.63 H 5.25 C126.35 Gef. C45.6 H5.5 C125.8
Enthalogenierung von 17a mit Ni(CO)4 zu 18

7 g17a wurden in einer Lésung von 15 ccm Dimethylformamid, 45 ccm Benzol und 20 ccm
Ni(C0O)4 4 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach Filtration wurde die Lésung zur Trockne ein-
gedampft, der Riickstand mit verd. Salzsiure aufgenommen und mit Ather extrahiert. Nach
iiblicher Aufarbeitung erhielt man durch Destillation 4.5 g 18, Sdp.q.q1 58 —60° (Badtemp.
120°), n% 1.4695.

C10H1404 (198.2) Ber. €60.59 H7.12 Gef. C59.5 H7.1

Mikrohydrierung von 18: 371.5 mg 18 nahmen mit Pd/Mohr in Methanol bei Raumtempe-
ratur 41.3 Nccm H;, entspr. 0.98 Doppelb. auf.

Epoxydierung von 10 zu 20

21 g reines 10 in 350 ccm Chloroform wurden mit 14 g Perbenzoesdure in ca. 200 ccm
CHCIl3* in der Kiilte versetzt. Die Mischung wurde bei 40° so lange geriihrt, bis jodometrisch
keine Persidure mehr nachzuweisen war. Der Chloroformlosung wurde mit 12 NaOH und
Wasser (mehrmals wiederholt) die Benzoesidure entzogen. Nach Trocknen der Ldsung mit
Na,S04 wurde der Riickstand aus Benzol/Cyclohexan umkristallisiert. Dabei kristallisierten
kleine Mengen noch vorhandener Benzoesiure zuerst. Ausb. an 20 etwa 459%;.

Diinnschichtchromatographie von 20: SiO,, Benzol/Methanol = 10:1, Indikator Jod,
zwei Flecken: Rry 0.35, Rry 0.41. Schmp. 132—137°.

CgH7CI;NO;3 (236.1) Ber. C40.70 H 2.99 C130.04 Gef. C40.8 H 3.0 C130.1

Epoxydierung des Estergemisches 14 zu 19

26 g Estergemisch (14b:14a = 1:2) wurden in CHCl3 mit 14 g Perbenzoesiiure bei 40°
epoxydiert, wie oben beschrieben. Nach zwei Tagen war jodometrisch keine Persdure mehr
nachzuweisen. Die Losung wurde wieder mit 1 » NaOH gewaschen, anschlieBend mit Wasser
nachgewaschen, dann das Chloroform getrocknet und verdamptt. Das Rohepoxyd 19 (25 g)
wurde destilliert. Sdp.g.92 93°, n%° 1.4950.

C10H12CL05 (283.1) Ber. C42.42 H 4.27 C125.05 Gef. C43.0 H4.4 Cl125.0

Diinnschichtchromatographie von 19: SiO,, Benzol/Essigester = 10:1, Indikator Jod, Ry
0.355, Rrz 0.433, Rr30.535. Die Isomeren wurden nicht getrennt.

*) Dargestellt nach Org. Syntheses, Coll. Vol. I, Seite 431, John Wiley and Sons, New York-
London.
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Gaschromatographische Analyse von 19: Siule: 4 m Silicongummi, 210°, 1.5 at N, Riick-
haltezeiten: 1) 26.4 Min., 2) 28.2 Min., 3) 29.0 Min.

Amidsiuren 21

21 g des isomeren Anhydridgemisches 9 l1éste man in 200 ccm absol. Dioxan und leitete
unter Eiskithlung NHj3 ein, bis sich das Ammoniumsalz der Amidsduren abschied. 3 Stdn.
spiter wurde der farblose Niederschlag abgesaugt, in Wasser geldst und unter Kiihlung mit
verd. Salzsiure in die Amidsduren iibergefithrt. Diese wurden abfiltriert und aus HCl/Wasser
umkristallisiert. Schmp. 181-~182°, Ausb. 18.5 g 21.

CgHgCI,NO3 (238.1) Ber. €40.36 H 3.81 C129.79 N 5.88

Gef. C40.7 H4.1 C129.9 N&6.0
Diinnschichtchromatographie von 21: SiO;, Benzol/Methanol/Eisessig = 24:3:2, An-
farbung: KMnO4/Wasser, Rr; 0.23, Rrz 0.38, Rr3 0.43. Im Vergleich dazu hat das Imid 10
Re 0.77. [501/65]





