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Uber 1-Butin-l,4-dicarbonsiureester
unter besonderer Beriicksichtigung ihrer Darstellung
durch innermolekulare WiTTiIG=-Reaktion

Von GERHARD ZIMMERMANN, PETER DORFLER und MANFRED MUHLSTADT

Mit 4 Abbildungen
Dr.-Ing. Karl Smeykal zum 65. Geburtstage gewidmet

Inhaltsiibersicht

Der Dimethylester der 1-Butin-1,4-dicarbonsédure (I) 148t sich durch Chromsadure-
oxydation von 2-Hexin-1,6-diol und Veresterung des Oxydationsproduktes mittels Diazo-
methans herstellen. Bei der thermischen Isomerisierung des Frist-Sauredimethylesters
wird entgegen Literaturangaben der Ester von I nicht gebildet.

Die thermische Zersetzung der Triphenylphosphin-[f§-carbalkoxy-propionyl]-carbalk-
oxy-methylene 11X und IV fithrte neben den erwarteten Estern von I iiberraschenderweise
zu den isomeren Muconsdureestern. Eine Bindungsisomerisierung der Ester von I unter den
angewandten Versuchsbedingungen konnte ausgeschlossen werden. Deshalb wird die Bildung
der Muconsiureester auf eine teilweise Umlagerung der Methylene III und IV wihrend der
thermischen Zersetzung zuriickgefiihrt.

Als Acetylenderivate mit 2 funktionellen Gruppen beanspruchen die
1-Butin-1,4-dicarbonsdure I und deren Ester in mehrfacher Hinsicht pri-
paratives Interesse. Fiir die Darstellung von I gibt es in der Literatur jedoch
nur einen einzigen Hinweis?!). Danach gelangt man durch Chromséiureoxy-
dation des 2-Hexin-1, 6-diols in méBiger Ausbeute zu I.

HO0,0—0=C~—CH,~CH,—CO0,H
I

Uber den Diithylester von I liegen widerspruchsvolle Angaben vor. Nach
Kon und Naxg1?) handelt es sich bei dem ,,labilen‘ Ester, den man durch

1) E.R. M. Joxgs, G. H. Ma~NsFIELD u. M. C. WHrTING, J. chem. Soc. (London) 1954,
3208.
2) G, A. R. KoxX u. H. R. NanJ1, J. chem. Soc. (London) 1932, 2557,
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thermische Isomerisierung des Frrsr-Sduredidthylesters3) bei dessen lang-
samer Destillation unter Normaldruck erhélt?), um den Diéthylester von I.
Gegen diese Struktur spricht das Fehlen einer fiir die unsymmetrisch sub-
stituierte C=C-Bindung spezifischen Absorption im IR-Gebiet?).

Zur Darstellung von I bzw. den entsprechenden Estern iiberpriiften wir
die vorgenannten Literaturangaben sowie die Anwendbarkeit eines von
MXRrkLS) beschriebenen Syntheseprinzips (innermolekulare WirTic-Reak-
tion von Triphenylphosphin-acylcarbomethoxy-methylenen).

1. Zur Darstellung von I aus 2-Hexin-1,6-dieol

Es gelang uns nicht, durch Chromsiureoxydation von 2-Hexin-1,6-diol?)
I in reiner Form zu isolieren. Dagegen konnten wir den bisher nicht beschrie-
benen Dimethylester von I nach Veresterung des rohen Sduregemisches mit
Diazomethan in 20—30proz. Ausbeute erhalten. Der Ester erwies sich gas-
chromatographisch rein. Sein UV-Spektrum liel3 keine konjugierten, sein
IR-Spektrum (Abb. 1) keine 1, 2-stéindigen Doppelbindungen erkennen. Eine
charakteristische Bande bei 2240 cm—! zeigt die unsymmetrisch substitu-
ierte C=C-Bindung an.
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Abb. 1. TR-Spektrum des 1-Butin-1,4-dicarbonséduredimethylesters

3) Nach M. G. ErrriNgER®), A. T. BorTint u. J. D. RoBERTS®) u. a. kommt der FEI1sT-
Siure die Struktur der 1-Methylencyclo-propan-trans-2,3-dicarbonséure (a) und nicht die
von FEist?) angegebene Struktur der 1-Methylcyclopropen-2,3-dicarbonsiure (b) zu.

CH—COOH C—COOH
CH, =0 | CHy—CZ
\CH—-COOH \CH—COOH
a b

4

5 G. ETTLINGER, J. Amer. chem. Soc. 74, 5805 (1952).

. BorTinI u. J. D. RoBERTS, J. org. Chemistry 21, 1169 (1956).
Frist, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 747 (1893); vgl. auch 29),
MARKEL, Chem. Ber. 84, 3005 (1961).

R. Goss, C. K. IncoLp u. J. ¥. ToreE, J. chem. Soc. {London) 128, 327 (1923).
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Die relativ schlechte Ausbeute des Dimethylesters von I findet in den angewandten
Oxydationsbedingungen eine Erklirung: Durch protonenkatalysierte Wasseraddition wird
I rasch in die f-Ketoadipinsiure iibergefilhrt und unter den Reaktionsbedingungen zur
Bernsteinsiure weiteroxydiert. Der bei der destillativen Aufarbeitung des Estergemisches
erhaltene Anteil von iiber 509, d. Th. an Bernsteinsiuredimethylester spricht fiir diese
Erklérung.

II. Zur Isomerisierung von FEIST-SAuredimethylester

Zur Uberpriifung der Angaben von Ko~ und Nans12) bzw. ETTLINGERS)
wurde Frist-Siuredimethylester der langsamen Destillation bei Normal-
druck unterworfen. Dabei fanden wir, daBl der FrisT-Siureester in recht
uniibersichtlicher Weise isomerisiert. Im Destillat konnten gaschromato-
graphisch neben unverandertem FEisT-Siuredimethylester zahlreiche Zer-
setzungs- bzw. Isomerisierungsprodukte nachgewiesen werden. Das gilt
auch filr ein , Isomerisierungsprodukt‘, das durch Erhitzen von FEIsT-
Sauredimethylester bei 180° (10 Min.) und anschlieBende Vakuumdestilla-
tion gewonnen wurde.

Abb. 2 zeigt das Gaschromatogramm des zur Destillation eingesetzten
Frisr-Siuredimethylesters, Abb. 3 das Chromatogramm des Destillates und
Abb. 4 das Chromatogramm des aus dem FEIst-Siuredimethylester durch
Erhitzen bei 180° und anschlieBende Vakuumdestillation erhaltenen Pro-
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Abb. 2. Gaschromatogramm des FrIsT- Abb. 3. Gaschromatogramm des durch
Séuredimethylesters (n}y = 1,4668)%) Normaldruckdestillation von Frist-

Sauredimethylester erhaltenen Destil-
lates (n}) = 1,4270)*)
*) Rye: bezogen auf Benzoesiuremethylester = 1; Sdulenfiillung: Oxydwachs-Sili-
condl auf Sterchamol; Arbeitstemperatur: 180°; Trigergas: Wasserstoff.
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duktes. In Tab. 1 sind die relativen Retentionsvolumina des FrisT-Siure-

dimethylesters, der Hauptkomponenten des thermischen Isomerisierungs-

produktes (Destillat) und des reinen Dimethylesters von I zusammengestellt.
Tabelle 1

Relative Retentionsvolumina
des Dimethylesters von I, des

g; ﬂ Xs Feist-Ssuredimethylesters und
§ dessen Isomerisierungsproduk-
'§ X5 ten¥)
% Bezeichnung der Substanz | R ™)
<
§ Fr1sT-Siuredimethylester 1,565
= Dimethylester von I 3,48
Komponente X, 0,65
Komponente X, 0,75
X Komponente X, 1,09
X; X, u Komponente X, 1,84
Komponente X, 2,25
Xy Komponente Xg4 2,56
it L Komponente X, 3,22

10 20 30

R *) Rye: bezogen auf Benzoe-
rel, >

sduremethylester = 1; Ssulenfiil -

Abb. 4. Gaschromatogramm des FEIST- lung: Oxydwachs-Siliconsl auf Ster-
Siduredimethylesters nach thermischer chamol; Arbeitstemperatur: 180°;
Behandlung (180°/10 Min.)*) Tréagergas: Wasserstoff.

Wiirde bei der thermischen Isomerisierung des FrisT-Sduredimethyl-
esters durch langsame Destillation unter Normaldruck der Dimethylester
von I gebildet, so miiite in Abb. 3 und Abb. 4 bei R, = 3,48 eine Bande
auftreten. Das Fehlen dieser Bande beweist eindeutig, daB bei der oben be-
schriebenen Isomerisierung des FE1sT-Sdureesters kein 1-Butin-1, 4-dicarbon-
sdureester entsteht:

o=/ OO a - R0G0—0m0—CH,—CH,—000R
= du_coor T ‘

-

Das Ergebnis stimmt mit der Feststellung von ETTLINGER®) iiberein und
widerlegt einwandfrei die Angaben von KoN und NawJ12), nach denen
1-Butin-1,4-dicarbonsdureester auf diesem Wege gebildet werden sollen.

Die komplexe Zusammensetzung des Isomerisierungsproduktes 143t dar-
iiber hinaus Zweifel aufkommen, daf es sich bei dem in der Literatur mehr-
fach beschriebenen ,labilen’ Ester4)?)?) um eine chemisch einheitliche
Substanz handelt.

%) F. R. Goss, C. K. IngoLD u. J. F. TorPE, J. chem. Soc. (London) 128, 3342 (1923);
ibid. 125, 1927 (1924); ibid. 127, 460 (1925).
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III. Zur Darstellung der Ester von I durch innermolekulare Wirric-Reaktion

Auf der Suche nach einer fiir priaparative Zwecke geeigneten Darstel-
lungsmethode der Ester von I priiften wir das von MARKL®) zur Herstellung
von «,B-Acetylencarbonsiuren beschriebene und spéiter von GoueH und
TrIPPETTY) verallgemeinerte Syntheseprinzip der innermolekularen WITTIG-
Reaktion unter Pyrolysebedingungen. Andere Verfahren, nach denen «,f-
Acetylencarbonsduren im alkalischen Milieu freigesetzt werden1)'2)13), wur-
den wegen der Isomerisierungstendenz der dabei gebildeten Sauren!)l?)
nicht in die Untersuchungen einbezogen.

Nach MARKELS) lassen sich Triphenylphosphin-acyl-carbomethoxymethylene IT bei

Temperaturen zwischen 220—260° ohne Bildung von Nebenprodukten zu Triphenylphos-
phinoxyd und substituierten Propiolsiuremethylestern zersetzen:

(CoH,);P=C—CO,CH, 2% (CgH,);PO + R,—C=C—CO0,CH,
0=C—R,
I
Unabhingig vom Rest R, konnten auf diese Weise zahlreiche substituierte Propiolsduren
nach der Verseifung in Ausbeuten zwischen 70 und 809, d. Th. dargestellt werden.
Infolgedessen war zu erwarten, dafl man auf diesem Wege aus den ent-
sprechenden Triphenylphosphin-[$-carbalkoxy-propionyl]-carbalkoxy-me-

thylenen ITI und IV den Dimethyl- bzw. Diédthylester von I in angemessener
Ausbeute erhilt.

(CoH,)sP=C—COR —2t> (C4H,),PO. 4 RO,C—C=C—CH,—CH,—CO,R
0=C—CH,—CH,—CO,R
III: R = CH,
IV: B = C,H,
Die Darstellung der gewiinschten Methylene IIT und IV gelang auf 2 Wegen.

Methode 1: Durch Umsetzung der entsprechenden Triphenylphosphincarbalkoxy-
methylene V mit Bernsteinsdurehalbesterchlorid in Benzol nach BESTMANN14),

(C4H,),P=CH—CO,R + R0,C—CH,—CH,—COCI
v

>
[(CGHE)SP—CH—COJ{
N

O=C—CH2—CH2—COQR] cI®
VI
®
V4 VI - [(CsHs)aP—CHZ—CogR] CI® + IIT bzw. IV
. VII
10) 8, T. D. GougH u. S. TRIPPETT, J. chem. Soc. (London) 1962, 2333.
1) L. A. CarriNo, J. Amer. chem. Soc. 80, 555 (1958).
12) J. C. Cra1G u. M. MoYLE, Proc. chem. Soc. 1962, 149.
13) J. C. Craié u. M. MoYLE, Proc. chem. Soc. 1962, 282.
14) H. J. BEstMaNN, Tetrahedron Letters (London) 1960, 4,

16 3. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 29.
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Methode 2: Durch Umsetzung von Triphenylphosphordichlorid mit 8-Ketoadipin-
sdureester in Benzol/Triithylamin nach dem Verfahren von HorNER und OEDIGER!S)

(CoHg);PCl, 4 RO,0—CH,—C0—CH,—CH,—CO,R —5 s TIT baw. IV.

Zur Methode 1: Die Umsetzungen von Va (R = CH,) und Vb (R =
C,H;) mit Bernsteinsduremethyl- bzw. -dthylesterchlorid nahmen den er-
warteten Verlauf!l), filhrten jedoch nur in 50proz. (IIT) bzw. 60proz. (IV)
Ausbeute zu den Triphenylphosphin-acyl-carbalkoxymethylenen IIT bzw.
1V. Nach mehrmaligem Umkristallisieren bzw. Umfillen aus Athylacetat/
Petrolither wurden diese Verbindungen als farblose Kristalle vom Schmelz-
punkt 119° (ITT) bzw. 96,5° (IV) erhalten. Die gegentiber der Herstellung
anderer Methylene®)'4) geringen Ausbeuten sind auf die verlustreichen Reini-
gungen der rel. stark verunreinigten Rohproduktel®) zuriickzufithren.

Zur Methode 2; Bei den Syntheseversuchen von IIT und IV wurden
schmutzig-gelbbraune Rohprodukte erhalten, aus denen die Methylene ITI
und IV nur unter groBen Verlusten analysen-und schmelzpunktsrein isoliert
werden konnten (ITI: Schmp. 118-—-119°, Ausbeute etwa 35% d.Th.;
IV: Schmp. 95,6 —96,5°, Ausbeute etwa 40%, d. Th.).

Die Zersetzung der Methylene III und IV wurde bei Temperaturen zwi-
schen 220° (Anfang) und 260° (Ende) in Argonatmosphére durchgefiihrt.
Zur schonenden Behandlung der Zersetzungsprodukte wurde bei simtlichen
Versuchen ein Vakuum zwischen 3 und 12 Torr eingehalten.

Nach der Aufarbeitung der rohen Pyrolyseprodukte wurden aus III etwa
309, d. Th., aus IV etwa 35%, d. Th. einer Esterfraktion erhalten. Obwohl
die aus den Elementaranalysen dieser Fraktionen berechneten Werte fiir
C, H und O mit denen fiir den Dimethyl- bzw. Didthylester von I tiberein-
stimmten, wurde bei mehrstiindigem Stehen im Kiihlschrank bei —10° und
Wiedererwirmung auf 5 bis 10° eine teilweise Kristallisation beobachtet.
Der Brechungsindex der Dimethylesterfraktion aus III wich sowohl vor
(n% = 1,4696) als auch nach der Abscheidung des Kristallbreies (n% =
1,4646) erheblich von dem Brechungsindex des reinen Dimethylesters von I
(n¥ = 1,4580) ab. Die Analysenwerte von Fliissigkeit und Kristallbrei
zeigten Ubereinstimmung mit einer Verbindung der Summenformel CgH,,0,
bzw. C;oH,,0,.

Diese Beobachtungen sprachen fiir das Vorliegen von 2 oder mehr isome-
ren Verbindungen in den durch innermolekulare Wrtric-Reaktion erhaltenen
Esterfraktionen.

15) L. HorXER u. H. OEDPIGER. Them. Ber. 91, 437 (1958).

16) Neben der Reaktion gemill Methode 1 scheint im vorliegenden Falle eine Neben-
reaktion abzulaufen. Bei einigen Ansitzen schied sich nur wenig oder kein VII aus. Ein-
engen des Filtrates im Vakuum fiihrte zu spontaner Kristallisation. Die Kristalle schmolzen
scharf bei 155°, ihre Identifizierung steht noch aus.
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Damit stimmt auch das IR-Spektrum der aus III gewonnenen Ester-
fraktion tiberein (Bande 2240 em™! fiir C=C-Bindung; Banden 1600 und
840 em~! fiir konjugierte C=C-Bindungen). 1,2-Dien-Strukturen waren
nicht zu erkennen.

UV-spektroskopische Untersuchungen bestéitigten das Vorhandensein
von Muconsédureestern und ermoglichten durch Vergleich mit reinen trans,
trans-Muconsédureestern deren Gehaltsbestimmung in den Esterfraktionen.

Die Ergebnisse der gaschromatographischen Untersuchungen von jeweils
2 Esterfraktionen aus ITI und IV sind den Tab. 2 und 3 zu entnehmen.

Die iiberraschenderweise beobachtete Bildung der Muconsidureester bei
der Pyrolyse von III und IV lieSen uns nach einer Erkldrung fiir dieses ab-

Tabelle 2
Gaschromatographische Analysen zweier aus III unter vergleichbaren Be-
dingungen hergestellten Esterfraktionen¥®)

Nr. d. Komponente Riar™) %-Gehalt Bgzeichnung der
Fr. (a,) 1 Fr. (b,) | Fr. (ay) ‘ Fr. (by) Komponente
[
1 | 845 3,48 74,5 | 79 Dimethylester von I
2 i 29 2,97 14 ' 9,5 trans, trans-Mucon-
] ; siuredimethylester
3 o244 2,49 2 | 2,5 (cis, trans-Muconsiure-
J ' dimethylester ?)
4 2,07 2,10 8 | 6 cis, cis-Muconsiuredi-
methylester
div. Komponenten div. div. 1,5 ‘ 3 (?)
(> 5) |

*) Rie: bezogen auf Benzoesduremethylester = 1; Siulenfillung: Oxydwachs-Silicon-
ol auf Sterchamol; Arbeitstemperatur: 180°; Trigergas: Wasserstoff.

Tabelle 3
Gaschromatographische Analysen zweier aus IV unter vergleichbaren Bedin-
gungen hergestellten Esterfraktionen¥*)

Rier*) %-Gehalt Bezeichnung der

ANr. d. Komponente

|
Fr. (¢,) I Fr. (d,) | Fr. (¢q) ’ Fr. (d,) i Komponente
1 5,40 ’ 5,45 63 ' 69 ‘ Didthylester von I
2 4,80 | 4,82 23 i 20 trans, trans-Mucon-
) | ‘ siuredidthylester
3 3,60 | 3,6 3 | 5 cis, cis-Muconstiuredi-
i ! sthylester
div. Komponenten div. | div. 11 ] 6 ?
! l

(= 3) | ]

*) Rpey: bezogen auf Benzoesduremethylester = 1; Sdulenfillung: Oxydwachs-Sili-
condl auf Sterchamol; Arbeitstemperatur: 180°; Trigergas: Wasserstoff.

16*
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weichende Verhalten bei der thermischen Zersetzung gegeniiber anderen
Triphenylphosphin-acyl-carbomethoxy-methylenen®) suchen,

Durch entsprechende Versuche mit dem reinen Dimethylester von I unter extremen
Bedingungen bestiitigten sich weder die Neigung dieser Ester zur Bindungsisomerisierung
noch die vermutete Polymerisationsfreudigkeit unter Herstellungsbedingungen.

Auch die IR-Spektren der als Ausgangsverbindungen verwendeten
Methylene III und IV lieferten keine Anhaltspunkte fiir die beobachtete Bil-
dung der Muconsiureester.

Da vermutet wird8), daB fiir das Gelingen der innermolekularen WitTig-Reaktion von
Triphenylphosphin-acyl-carbomethoxy-methylenen unter Bildung von Triphenylphosphin-
oxyd und «, 3-Acetylencarbonsidureestern ein hoher Anteil der Grenzstruktur II1c bzw. IVc

am Grundzustand erforderlich ist, wurden die Carbonylvalenzschwingungen der zum P-
Atom f-stindigen Ester- und CO-Gruppen vermessen.

0} ® © 0
(CoHy)sP=C—0 (CoH,),P—C—0
“OR o ‘ “OR o
0—=C—CH,—€H,—¢/ 0=C—CH,—CH,—
“OR \OR
1T (R = CH,) baw. IV (R = C,H,) IITa bzw. IVa
® 0°® ® 0]
< (CHy)P—C=0¢ < (CeHy)P—C—C/
OR o OR
S}
O:C—CH2~CH2—C< 0—C—CH,—CH,—C/
OR

NOR
IITb bzw. IVDb IITe bzw. IVe

In Tab. 4 sind den CO-Valenzschwingungen der Methylene III und IV solche bekannter
Triphenylphosphin-acyl-carbomethoxymethylene gegeniibergestellt.

Die gute Ubereinstimmung der Bandenlagen spricht dafiir, daB auch in
IIT und IV der Anteil der Grenzstruktur IITc bzw. IV¢ am Grundzustand
iiberwiegt. Wir nehmen deshalb an, daB sich die Triphenylphosphin-acyl-
carbalkoxy-methylene ITI und IV erst unter den Bedingungen der thermi-
schen Zersetzung teilweise umlagern, bevor die Abspaltung des Triphenyl-
phosphinoxyds stattfindet.

Als Umlagerungsprodukte wiren die Verbindungen VIII und IX denk-
bar, von denen IX durch Abspaltung von Triphenylphosphinoxyd sofort
zu den Muconsidureestern fiithren sollte, wihrend sich aus VIII zunichst die
1,2-Butadien-1, 4-dicarbonsidureester bilden miilten, deren Bindungsiso-
merisierung zu den entsprechenden Muconsdureestern moglich, aber nicht
bewiesen ist.

@ €]
(CeH,);P —CH—COOR (C4H,);P— CH—COOR
o "
o_b |o-CH
19 "\CH—CH,—COOR S  “CH=CH-COOR

VIIL IX
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Tabelle 4
CO-Valenzschwingungsbanden einiger Triphenyl-phosphin -acyl-carbalkoxy-
methylene (vermessen als KBr-PreBlinge)

CO-Valenzschwingung (cm—1)
. d H .
Verbindung er mit E: der isolierten | it
gekennzeichneten
Estergruppe Carbonylgruppe
(CsH,),P=C—: CO,CH,| (III)
— 1670 1555 —
0=C—CH,—CH,—CO,CH,
(C,H),P=0—[C0,C,H,| (IV)
o S 1663 1567 -
0=C—CH,— CH,—CO,C,H,
(C4H,),P=C—CO,CH,
1661 1565 8)
0=C—CH,
\
(CeH,);P=C—C0,CH,
1669 1546 8)
0=C—C,H;

Neben der Bildung der 1-Butin-1,4-dicarbonsédureester nach folgendem
Schema

® c ®

(CgHs)3 P —C — COOR, (CoHs)y AR
=z _ 2
e o</

—> (CsHs), PO+ Ry —C=C — COOR,

kénnte so die Entstehung der Muconsédureester durch Umlagerung der Tri-
phenylphosphin-[§-carbalkoxy-propionyl]-carbalkoxymethylene = wihrend
der Pyrolyse erklidrt werden.

Experimenteller Teil
Die IR-Spektren wurden mit dem UR 10 des VEB Carl Zeiss Jena, die Gaschromato-
gramme mit einem Chromatographen der Fa. W. Giede aufgenommen. Die angegebenen
Schmelzpunkte sind korrigiert.

1. Darstellung des 1-Butin-1,4-dicarbonséiuredimethylesters
Aus Tetrahydrofurfurylalkohol wurde iiber die Stufen Tetrahydrofurfurylchlorid?)
(Ausbeute 759, d. Th.), 4-Pentin-1-0118) (Ausbeute 8569, d. Th.) 2-Hexin-1,6-diol?) (Aus-
beute: 329, d. Th.) hergestellt.

17) Org. Synth. 25, 84 (1945).
18) Org. Synth. 33, 68 (1953).
19) R. Pavur u. 8. TcHELITCHEFF, Bull. Soc. chim. France 1958, 417.
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a) Oxydation des 2-Hexin-1,6-diols?): 9 g 2-Hexin-2,6-diol wurden in 75 ml Aceton
gelost und bei 10° unter Rithren und Kiihlen innerhalb von 30 Minuten 100 ml 6n-Chrom-
sdure in 12n H,S0, zugetropft. Bei Zimmertemperatur wurde 1 Stunde nachgeriihrt, das
Aceton im Vakuum abgezogen und mit Ather mehrfach extrahiert. Durch Zugabe von
Petrolither schicd sich das rohe Siduregemisch aus (Ausbeute zwischen 30—609, d. Th.
bezogen af 1). Schmp. zwischen 130 und 145° (je nach Ansatz).

b) Veresterung des Sduregemisches: Das Siuregemisch wurde in absolutem Ather gelost
und allméhlich mit einem UberschuB an dtherischer Diazomethanlosung versetzt. Nach
beendeter Zugabe wurde 24 Stunden bei Raumtemperatur belassen, der Ather abgezogen
und der Riickstand destilliert. Aus 9 g 2-Hexin-1,6-diol wurden zwischen 1,2 und 1,8 g
Dimethylester von I (n} = 1,4580, Kp.,; = 118—115°) erhalten; d.s. 20—309%, d. Th.
(IR-Spektrum s. Abb. 1).

CH,,0, (170,2) ber.: C 56,46 H 5,92; gef.: C56,51 H 6,02.

Der Vorlauf (Kp.; ; = 63—112°) bestand neben Dimethylester von I (~209%,) vornehm-
lich aus Bernsteinsiuredimethylester und machte die Hauptmenge (bis zu 709%,) des
Destillates aus.

2. Darstellung und Isomerisierung des Frisr-Siuredimethylesters

a) Die Darstellung des FErsT-Séuredimethylesters erfolgte aus Isodehydracetsiure iiber
Monobrom-isodehydracetsiure nach Frrst?)2). Kp.p, o = 112° (Lit. Kp.,, = 122°), n¥ =
1,4668 (Lit. n%) = 1,4672).

Zur gaschromatographischen Reinheitspriifung vgl. Abb. 2.

b) 2 g Fersr-Siuredimethylester wurden unter Normaldruck langsam destilliert. Dabei
gingen 0,6 g eines schwach gelbbraunen Destillates vom n%’ = 1,4270 iiber. Das Krgebnis
der gaschromatographischen Untersuchung dieses isomerisierten Produktes ist in Abb. 3
dargestellt.

c¢) 3,6 g Frrst-Sduredimethylester wurden 10 Minuten bei etwa 180° erhitzt und nach
dem Abkiiblen das gelblich gefiarbte Produkt unter vermindertem Druck destilliert. Es
wurden etwa 2,0 g Destillat erhalten (Kp.,y = 140—145°).

Das Gaschromatogramm dicses Destillates zeigt Abb. 4.

3. Darstellung der Triphenylphosphin-|g3-carbalkoxy-propionyl]-carbalkoxy-
’ methylene I1I und 1V

a) Methode 1: 40,6 g (120 mMol) Triphenylphosphin-carbomethoxy-methylen?!) und
9 g (60 mMol) Bernsteinsduremethylesterchlorid 22) wurden nach BeEsSTMANN) in Benzol
umgesetzt, das ausgeschiedene Phosphoniumsalz abfiltriert und das Benzol im Vakuum
abgezogen. Der Riickstand bestand aus braunen Kristallen, die mehrmals in Athylacetat
gelost und mit leichtem Petroldther in der Kilte (—10°) wieder ausgefillt wurden.

Es wurden 27,3 g ITI (= 509, d. Th.) vom Schmp. 119° in Form groBer weifler Kristalle
erhalten 16).

CpH 0P (448,5) ber.: C 69,64 H562; gef.: C70,00 H 5,64.

20) F. FrsiT, Liebigs Ann. Chem. 436, 125 (1924).

21y G, WirTie u. U. ScHOLLKOPF, Chem. Ber. 87, 1326 (1954).

22y C. D. NEn1TzEScU, E. CIoraNEscU u. V. PrzEMETZKY, Ber. dtsch. chem. Ges. 73,
314 (1940).
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1V wurde in analoger Weise in etwa 60proz. Ausbeute erhalten. Schmp. 96,5°.
CyH, O P  (476,5) ber.: C 70,68 H 6,13; gef.: C 70,60 H 6,03.

b) Methode 2: Nach HorNER und OEDIGER'®) wurden 19,74 g (0,076 Mol) Triphenyl-
phosphin #3) in 210 ml absolutem Benzol gelost und nacheinander unter Feuchtigkeitsaus-
schluBl tropfenweise bei 0° 5,4g (0,075 Mol) Chlor in absolutem CCl, (42 ml), 18,3 g (0,18 Mol)
Tridgthylamin in 60 ml absolutem Benzol und schlieftich 14,1 g (0,075 Mol) f-Ketoadipin-
sduredimethylester in 60 ml Benzol zugegeben.

Unter Rithren wurde 10— 25 Minuten zum Sieden erhitzt, die rotorange Losung nach
dem Abkiihlen vom ausgeschiedenen Tridthylaminhydrochlorid befreit und das Benzol auf
dem Wasserbad unter Wasserstrahlvakuum abgezogen. Die abgeschiedenen rotbraunen
Kristalle wurden in Athylacetat gelost, bis zur Triibung mit Petrolidther versetzt und
12 Stunden bei —15° stehengelassen. Es schieden sich grole weifle Kristalle ab, die z. T.
mit eincr braunen Schicht (harzige Produkte) iiberzogen waren. Durch mehrfaches Um-
fallen wurden 11,8 g IIT (= 359, d. Th.) vom Schmp. 118 —119° erhalten.

CoHysO5P  (448,5) ber.: C 69,64 H5,62; gef.: € 69,98 H 5,83.

1V konnte auf diesem Wege in etwa 40proz. Ausbeute hergestellt werden. Schmp.
95,6—96,5°.

CoeHOP  (476,5) ber.: C 70,58 H 6,13; gef.: C 70,563 H 6,13.

4. Zersetzung der Methylene III und IV und Aufarbeitung der Zersetzungs-
produkte

Die Zersetzungen wurden in Argonatmosphére bei Driicken zwischen 3 und 12 Torr in
einem Mikrozweihalskolbchen, das mit einem 2teiligen absteigenden Kiihler (Luft- und
Wasserkiihlung) versehen war, durchgefiihrt. Bei sdmtlichen Versuchen wurden die
,>Methylene* III bzw. IV in einem Metallbad aufgeschmolzen, auf 220° erhitzt und die
Temperatur iiber 2 Stunden langsam auf 260° gesteigert.

a) Aus 2mal 4 g IIT (Schmp. 119°) wurden insgesamt 1,43 g Zersetzungsprodukt er-
halten, aus denen nach destillativer Aufarbeitung 0,93 g (= 30,59, d. Th.) einer Dimethyl-
esterfraktion (a,) in Form einer nahezu farblosen Fliissigkeit (Kp.,; = 109—113°; n} =
1,4696) gewonnen wurden (vgl. Tab. 2).

CH,0, (170,2) ber.: C56,46 H592; gef.: C56,64 H 6,11.

Die Dimethylesterfraktion (a,) kristallisierte im Kiihlschrank (—10°) teilweise. Nach
Erwidrmen auf 5—10° wurde der Kristallbrei abgetrennt (a,) und vom Filtrat (a,) der
Brechungsindex zu ni = 1,4646 bestimmt.

Die Elementaranalysen von (a,) und (a,) stimmten innerhalb der Fehlergrenzen iiberein.

(a): CsH,0, (170,2) ber.: C 56,46 ¥ 5,92; gef.: C56,43 H 6,07;
(ag): CeH;0, (170,2) ber.: C 56,46 H5,92; gef.: C56,49 H 6,15.

b) In einem Parallelversuch wurden aus 3mal 4g IIT (Schmp. 118—-119°) 1,86 g
Zersetzungsprodukt erhalten, das nach der destillativen Aufarbeitung 1,0 g (= 21,79,

d. Th.) der Dimethylesterfraktion (b,) lieferte (n}y = 1,4678). Zur Zusammensetzung vgl.
Tab. 2.

28y J, Dopoxow u. H. MEDOX, Ber, dtsch. chem. Ges. 61, 910 (1928).
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¢) Aus 3mal bg IV (Schmp. 96,5°) wurden 2,75 g Zersetzungsprodukt und daraus
2,16 g (= 34,69, d. Th.) Didthylesterfraktion (c,) in Form einer schwach gelblich gefirbten
Flissigkeit (Kp.;3 = 145°; n¥ = 1,4691) gewonnen (vgl. Tab. 3).

CoH,0, (198,2) ber. C 60,60 H 7,12; gef.: C 60,83 H 6,92.

d) Aus 3mal 5g IV (Schmp. 91—95°) wurden in einem Parallelversuch 1,66 g
(= 259, d. Th.) Didthylesterfraktion (d,) vom Kp.,; ; = 145—146°; n = 1,4654 erhalten
(vgl. Tab. 3).

CoH. 0, (198,2) ber.: C 60,60 H 7,12; gef.: C 60,48 H 7,10.

5. Darstellung der Muconsiureester

a) trans, trans-Muconsduredimethylester??): trans, trans-Muconsiure (aus o,o’-Di-
bromadipinsiure) wurde mit Methanol in Gegenwart von HCl verestert. Weile Nadeln
vom Schmp. 158°.

b) trans, trans-Muconsiduredidthylester®): trans, trans-Muconsédure wurde durch PCl;-
Behandlung in das Siurechlorid iibergefithrt und mit Athanol umgesetzt. WeiBe Kristalle
(aus Athanol). Schmp. 61,5—62,5°.

c¢) cis, cis-Muconsiduredimethylester2®): Die aus Phenol und 13,5proz. Peressigsiure
dargestelite cis, cis-Muconséiure wurde in Ather mittels dtherischer Diazomethanlosung
verestert. Schmp. 73— 74°.

d) cis, cis-Muconsiuredidthylester??): 1,5 g cis, cis-Muconsidure wurden mit 180 ml
einer dthanolischen HCl-Losung (5proz.) zusammengegeben und 48 Stunden im Kiihl-
schrank bei +2° aufbewahrt. Danach wurde vom Unloslichen abfiltriert, das Filtrat im
Vakuum eingeengt und die dabei ausgeschiedenen Kristalle 2mal aus Athanol umkristalli-
siert. Schmp. 48—49°.

6. Versuche zur thermischen Isomerisierung des Dimethylesters von I

a) 1 g Dimethylester von I (n® = 1,4580) wurde iiber 10 Minuten in einem Olbad einer
Temperatur zwischen 200 und 220° im offenen GefaB ausgesetzt. Dabei firbte sich der Ester
gelbbraun. Das auf diese Weise behandelte Produkt erwies sich gaschromatographisch ein-
heitlich und besal} einen n%’ = 1,4596.

b) 2 g Dimethylester von I (n% = 1,4580) wurden zusammen mit 0,2 g Triphenylphos-
phinoxyd in ein Rohrchen eingeschmolzen, auf 220° erhitzt und die Probe 5 Minuten bei
dieser Temperatur belassen. Nach dem Abkiihlen wurde das briunliche Produkt destilliert.
Dasg Destillat (~1,2 g) besaB einen n% = 1,4585. Im Gaschromatogramm konnte keine
Verdnderung festgestellt werden.

K. Voert, Mitt. ans dem Schlesischen Kohlenforschungsinst. d. Kaiser Wilhelm-Ges.
)

C. GuHA u. D. K. SANKARAN, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2109 (1937).
A. ELvipeE, R. P. LiNsTEAD, B. A. ORKIN, P. SiMs u. a., J. chem. Soc. (London)

27) Vgl. J. A. ELvinge R. P. LinstEaAD, B. A. OrKIN, P. S1Ms u.a., J. chem. Soc.
(London) 1950, 2235.
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Herrn Dipl.-Chem. D. ZscHuMMEL, Leuna, sind wir fiir experimentelle
Mitarbeit, Herrn Chem.-Ing. H. SceMipT, Leuna, fiir die gaschromatogra-
phischen Untersuchungen zu Dank verpflichtet.

Leipzig und Leuna, Institut fiir organische Chemie der Karl-Marx-
Universitdt und VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht‘, Abt. Petrolchemie.

Bei der Redaktion eingegangen am 1. Dezember 1964.



