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Mit 6 Abbildungen

Konstitution und Konfiguration der dem 1- und 2-tert. Butyl-
cyclopentadien entsprechenden-3- und 4-tert. Butyl-3,6-methy-
len-1,2,3,6-tetrahydro-phthalséiure werden durch Untersuchungen
ihrer Lactonsauren I1T, V und VI, VII mit endo- und exo-sténdiger
COOH-Gruppe weiter gestiitzt.

Sodabehandlung des bei 74° schmelzenden tert. Butyl-3,6-methylen-
1,2,3,6-tetrahydro-phthalsdureanhydrid-Priparates?. # (I) fithrt zu 4 Sdu-
ren, und zwar IT vom Schmp. 165°, TIT vom Schmp. 232—234°, IV vom
Schmp. 171° und V vom Schmp. 186°, von denen II und IV bereits als
3- bzw. 4-tert. Butyl-3,6-methylen-1,2,3,6-tetrahydro-phthalsdure® iden-
tifiziert worden sind. Die nihere Untersuchung der Sduren III und V
stiitzt die fritheren Ergebnisse und zeigt, dal alle 4 Séuren der endo-Reihe
angehoren: IIT ist eine IT entsprechende Lactonsdure mit endo-stindiger
COOH-Gruppe, V eine IV entsprechende endo-Lactonsdure. Die aus I

* Fortsetzung der 5. Mitt. der Reihe ,,Substitutionsprodukte des Cyclo-
pentadiens*, Mh. Chem. 91, 805 (1960).

** Auf Wunsch der Autoren erscheint diese Abhandlung erst im Herbst
1961.

1 Anschrift fiir den Schriftverkehr: Prof. Dr. R. Riemschneider, Berlin-
Charlottenburg 9, Bolivarallee 8.

2 3. Mitt., Mh. Chem. 90, 569 (1959).

3 Mh. Chem. 91, 805 (1960).
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erhaltenen Sduren lassen sich 2 Reihen zuordnen, und zwar II und ITI
{VI), hervorgegangen aus einem 1-substituierten Cyclopentadien, und
IV und V (VII), hervorgegangen aus einem 2-substituierten Cyclopen-
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tadien. Siuren mit einem Substituenten in einer Briicke, entsprechend
einem 5-substituierten Cyclopentadien, konnten wiederum nicht? gefunden
werden. Die Lactonsduren VI und VII mit exo-stindiger COOH-Gruppe
assen sich unter Isomerisierung aus den Verbindungen IT bis V erhalten.
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Daf nur die aus I isolierten Sduren IT und III sich entsprechen, d. h.
die tert. Butylgruppe in der gleichen Stellung tragen, ergibt sich aus
folgenden Reaktionen: Aus der Sdure I3 entsteht beim Verestern mit
Diazomethan der zugehérige Dimethylester vom Schmp. 75° (II-Di-
methylester), beim Verestern mit Methanol/HCl ein bei 92—93° schmel-
zender Lactonester, der auch bei Methanol/HCI-Behandlung des IT-Di-
methylesters erhalten wird. Nach IR-Spektrum und dem Resultat der
Br-Addition (Ubersicht) handelt es sich hier um den Ester der Lacton-
sdure III. Die zu diesem Ester vom Schmp. 92—93° gehdrende Lacton-
siure III entsteht beim Kochen von IT mit konz. HCl oder durch alkal.
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Verseifung ihres Esters. Dieses III-Priparat ist identisch mit der aus I
durch Sodabehandlung hergestellten Siaurve III. Wurde dagegen Séure 1T
(oder auch II1) mit HCl im Rohr bei 180° behandelt, so gelangt man zu
der bei 191—192° schmelzenden Lactonséure VI mit exo-stdndiger COOH-
Gruppe, deren Methylester bei 67—70° schmilzt 4.

Die aus I durch Sodabehandlung isclierte Sdure V vom Schmp. 186°
laBt sich zu keiner der aus II erhaltenen Verbindungen in Beziehung
bringen. V ist eine Lactonsdure, die den Stellungsisomeren IV ent-
spricht. Ihr bei 103° schmelzender Methylester zeigt Lactonbanden und
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negative Bromaddition (Ubersicht). Mit HCl im Rohr bei 180° erhielten
wir nicht die bei 191° schmelzende Sdure VI, sondern VII vom Schmp.
160—165°; ihr Methylester schmilzt bei 105—107°.

Eine weitere Sicherstellung der Konstitution der Lactonkérper konnte
durch IR-spektroskopische Untersuchungen erreicht werden. Charak-
teristisch fiir die Lactonbildung ist die Verschiebung der Estercarbonyl-
bande von 1735 cm-! nach 1770 cm-1, der Bande des y-Lactoncarbonyls.
Ferner spricht das gleichzeitige Auftreten einer Bande bei 970—985 cm~1
ebenfalls fiir das Vorliegen einer Lactongruppierung: Vgl. Abbildungen.

Fiir die Aufnahme der TR-Spektren sind wir Herrn Dr. G. Kresze zu
Dank verpflichtet.
4 Die Lactonkorper haben wir aug zeichnerischen Griinden (Formel-

schema, Abbildung) mit R in 3-Stellung formuliert. Bewiesen ist nur die Stel-
Iung von R an der Briicke (Briickenkopf).
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Experimenteller Teil

I1-Dimethylester: 770 mg II vom Schmp. 165°% werden in 25cem Ather
gelost und mit 20 cem Diazomethanl6sung versetzt. Nach istdg. Stehen und
Abziehen des Athers resultieren 850 mg II-Dimethylester vom Schmp. 75°.

C15Hs204 (266,35). Ber. C 67,6, H 8,3. Gef. C 67,6, H 8,3.

III-Methylester: a) In 2 g 1T vom Schmp. 165°, geldst in 40 ccm Methanol,
wird HCl-Gas eingeleitet, wobei die Losung ins Sieden kommt. Nach dem
Abkiihlen wird Methano! abdestilliert und der beschriebene Vorgang mnoch
zweimal wiederholt. Das zurlickbleibende Ol wird durch Anreiben mit Petrol-
ather zur Kristallisation gebracht. Ausb. 1,8 g; Schmp. nach Umkristallisieren
aus Ligroin bei 92—93°.

C14H2004 (252,3). Ber. C 66,7, H 8,0. Gef. C 67,4, H 7,7.

b) 260 mg II-Dimethylester vom Schmp. 74—75°, gelost in 25cem Me-
thanol, werden wie unter a) beschrieben mit HCl-Gas behandelt : Ausb. 240 mg;
Schmp. 92—93°.

¢} Durch Behandlung von III mit Diazomethan entsteht ebenfalls der
III-Methylester.

III: a) Beim Lésen des Anhydrids I vom Schmp. 74°2 in konz. Soda-
15sung fillt ein Teil des gebildeten Salzes aus. Dieses ist in der Hitze in starker
HCI 16slich. Daraus fallen beim Abkiithlen Kristalle aus, die nach dem Um-
kristallisieren aus Wasser bei 232—234° schmelzen.

C1sH1504 (238,3). Ber. C 65,5, H7,6. Gef. C65,4, H7,6.

b) Beim Kochen von IT mit konz. HCI bildet sich ebenfalls die Lacton-
séure vom Schmp. 232—234°, ebenso beim Behandeln von II mit HeSO4.

¢) Einige mg III-Methylester vom Schmp. 92—93° werden mit 2 ml
5proz. NaOH einige Min. gekocht und mit HCl angesduert. Es fallen Flocken
aus, die nach einmaligem Umkristallisieren aus Wasser bei 232° schmelzen.

VI:a)2,2gII3 werden mit 7,5 cem konz. HCI 3 Stdn. im Bombenrohr auf
180° erhitzt. Die nach dem Abkiihlen abfiltrierten Kristalle werden mehrmals
aus Wasser umkristallisiert: 0,8 ¢ VI vom Schmp. 191—193°.

CisH1304 (238,3). Ber. C 65,5, H 7,6. Gef. C 65,3, H7,7.

In analoger Weise 148t sich auch IIT in VI iiberfiihren.

b) 240 mg IIT-Methylester vom Schmp. 92—83° werden in einer Losung
von 240 mg Na in 5 ccm Methanol 4 Stdn. gekocht. Nach Versetzen mit Was-
ser wird der Alkohol weitestgehend abdestilliert. Beim Anséuern mit verd.
80, fallen 162 mg VI aus. Schmp.: 192-—194° (aus Wasser).

VI-Methylester: Zur Veresterung wird VI vom Schmp. 191—194° in Ather’
gelost und mit Diazomethan behandelt. Schmp. nach mehrmaligem Um-
krigtallisieren aus Ligroin: 67—70°,

C14H2004 (252,3). Ber. C 66,7, H 8,0. Gef. C 66,5, H 8,0.
V: 1 g Anhydrid T vom Schmp. 74° wird in einer Losung von 3 g Soda in

25 cem Wasser bei Zimmertemp. unter Riihren geldst, mit HCl angeséuert
und nach einigem Stehen die klare Ldsung vom ausgefallenen Ol abgegossen.



H. 5/1961} Dicarbonsduren und Lactonséduren 1091

Aus der Lésung bildeten sich nach einigen Tagen Kristalle vom Schmp. 186—
187° (aus Wasser): V.,

C13H 1504 (238,3). Ber. C 65,5, H 7,6. Gef. C 65,2, H1T,6.

Aus dem ausgefallenen 01, das nach lingerem Stehen fest wird, lagsen sich IT
und IV isolieren.

IT vom Schmp. 165° erhilt man jedoch einfacher und in besserer Ausbeute
in folgender Weise: 2g 3-tert. Butyl-3,6-methylen-1,2,3,6-tetrahydro-phthal-
sdureanhydrid vom Schmp. 89° (aus 1-tert. Butyl-cyclopentadien und Malein-
sdureanhydrid*) werden in einer Lésung von 8 g Soda und 70 cem Wasser bei
ca. 80° geldst und dann mit HCI bis zur sauren Reaktion versetzt. Es fallen
farblose Flocken (ca. 1,5 g), die nach hdufigem Umbkristallisieren aus Wasser
bel 165° schmelzen: II.

Lage [Zabl] der Gruppe(n) B 1R ek
o age [Za er Gruppe(n oM - {; .
Schmp. °C COOR 2o o?}!}i{g addition  Tacton-
banden
Tert. Butyl-Gruppe an der Briicke
II 165° endo [2] +
IT-Dimethylester 75° endo [2] - b
11T 232—234° endo [1] —
I1I-Methylester 92—93° endo [1] — + 8
VI 191-—193°  exo [1] —
VI-Methylester §7—70° exo [1] — + ¢
Tert. Butyl-Qruppe nicht an der Briicke
v 171° endo [2] +
IV-Dimethylester 01 endo [2] -+ —
\2 186° endo [1] —
V-Methylester 103° endo [1] — e
VII 160—165°  exo [1] —
VII-Methylester 105—107° exo [1] — +

Die Baure II, die aus I vom Schmp. 74° erhalten worden ist, 1a8t sich ins
Anhydrid vom Schmp. 89° zuriickverwandeln, indem 0,5 g IT 30 Min. mit 10 g
Acetylchlorid erhitzt werden. Der nach Abdestillieren des Acetylchlorids
zur Kristallisation gebrachte Riickstand schmilzt nach Umkristallisieren aus
Ligroin bei 87—89°.

In Ubereinstimmung mit der Theorie reagieren die Lactonsiuren III und V
bei entsprechender Acetylchloridbehandlung nicht unter Anhydridbildung.

V-Methylester: a) 50 mg V vom Schmp. 186° werden in Ather gelést und
mit Diazomethanlsg. versetzt, bis die Losung gelb bleibt. Aufarbeitung wie
Ublich. Schmp.: 103° (aus Ligroin).

C14H2004 (252,3). Ber. C 66,7, H 8,0. Gef. C 67,1, H 8,1.

b) Beim Einleiten von HCl-Gas in eine methanol. Lésung von V entsteht
ebenfalls der V-Methylester vom Schmp. 103°,

8 Vgl. Abb. 1, 2 bzw. 3.
72%
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VII: 260 mg V-Methylester vom Schmp. 103° werden in einer Losung
von 260 mg Na in 5 cem Methanol 4 Stdn. gekocht. Nach Versetzen mit
Wasser wird der Alkohol weitestgehend abdestilliert. Beim Ansduern mit
verd. HsSO04 fallen 190 mg VII aus, die nach Umkristallisieren aus Wasser
bei 160—165° schimelzen.

C13H;1504 (238,2). Ber. C 65,5, H7,6. Gef. C65,1, H7,3.

VII-Methylester: Bei Diazomethanbehandlung von VII resultiert der
VI1I-Methylester vom Schmp. 105—107° (aus Ligroin).

O14H5004 (252,3). Ber. C 66,7, H 8,0. Gef. C 66,4, H 8,2.

Bromaddition: Etwa 200 mg Sdure bzw. Ester werden im Reagensglas
in je 5—10 ml reinstem Eisessig gelést und aus einer Biurette wenige Tropfen
einer Losung von Brom in Eisessig (2—3 Tr. Brom in 8—10 ml) hinzuge-
geben. Wahrend die Substanzen mit intakter Doppelbindung schon bei
Zimmertemperatur sofort Brom addieren, bewirken die Lactonkérper, selbst
nach kurzem Erwirmen, keine Entfirbung der Bromlgsung. Ergebnisse
in umstehender Ubersicht (S. 1091).



