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Mit 6 Abbildungen 

Konst i tut ion und Konfiguration der dem 1- und 2-tert. Butyl-  
eyclopen~adien entspreehenden 3- und 4-tert. Butyl-3,6-methy- 
len- 1,2,3,6-tetrahydro-phthals~ure werden dureh Untersuchungen 
ihrer Lactonsguren I I I ,  V und VI, V I I  mit  endo- und exo-st~ndiger 
COOH-Gruppe welter gestiitzt. 

Sodabeh~ndlung des bei  74 ~ schmelzenden ~ert. Buty l -3 ,6 -methy len-  
1,2~3~6-tetrahydro-phthals~ureanhydrid-Pri~p~rates  2, 3 (I) ff ihrt  zu 4 S~u- 
ten,  und  zwar I I  yore  Schmp.  165 ~ I I I  yore  Schmp. 232- -234  ~ I V  vom 
Schmp.  171 ~ und  V yore  Schmp.  186 ~ yon denen I I  und  IV berei ts  als 
3- bzw. 4- ter t .  Buty l -3~6-methylen- l ,2 ,3 ,6- te t r~hydro-phtha ls~ure  ~ iden- 
t i f iz ier t  worden sind. Die n~here Unte r suchung  der S~uren I I [  und  V 
stf i tzt  die f f i iheren Ergebnisse  und  zeigt, d~l~ alle 4 Ss der  endo-I~eihe 
angehSren:  I I I  is t  eine I I  en tspreehende  Lae tonsgure  mi t  endo-st~ndiger 
COOtI -Gruppe ,  V eine I V  entslorechencie endo-Laetons~ure. Die aus I 

* Fortsetzung der 5. Mitt. der Reihe , ,Substi tut ionsprodukte des Cyelo- 
pentoAiens", Mh. Chem. 91,805 (1960). 

** Auf Wunseh der Autoren erseheint diese Abhandlung ers~ im Herbst~ 
1961. 

1 Ansehrift ffir den Sehriftverkehr: 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 S~uren lassen sieh 2 Reihen zuordnen, und zwar I I  und I I I  
(VI), hervorgegangen aus einem 1-substituierten Cyelopentadien, und 
IV und V (VII), hervorgegangen aus einem 2-substitnierten Cyelopen- 

t t  t t  
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tadien. Ss mit  eirmm Substituenten in  einer Briieke, entsprechend 
einem 5-subsbituierten Cyelopentadien, konnten wiederum l~ieht 3 gefunden 
werden. Die LaetonsS, uren VI und V I I  mit  exo.st~ndiger COOH-Gruppe 
assen sieh unter Isomerisierung aus den Verbindungen I I  his V erhalten. 

COO// o CO 
e/?Jo - oZf- . z 

(2, ~ )  ~ / CO01/-#zulpe: erda 

I? ~ COOil 

o co 

C'#O//- Gruppe , emo 
(~, ~ )  

DaB nur die aus I isolierten Sguren I I  und I I I  sieh entspreehen, d. h. 
die tert. Butylgruppe in der gleichen Stellung tragen, ergibt sick aus 
folgenden t~eaktionen: Aus der S/~ure I I  3 entsteht beim Verestern mit  
Diazometkan der zugehSrige Dimethylester vom Sehmp. 75 ~ (II-Di- 
metkylester), beim Verestern mit  Methanol/Fs ein bei 92--93 ~ sehmel- 
zender L~ctonester, der auch bei Methanol/ttC1-Behandlung des II-Di-  
methylesters erhalten wird. Naeh IR-Spektrum und dem gesul ta t  der 
Br-Addition (Ubersieht) handelt es sieh hier um den Ester der Laeton- 
sgure I i I .  Die zu diesem Ester vom Sehmp. 92--93 ~ gehSrende Lacton- 
sgure I I I  entsteht beim Koehen yon I I m i t  konz. HC] oder dutch slkal. 
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Verseifung ihres Esters. Dieses III-Pr/~ioarat ist identiseh mit der aus I 
dutch Sodabehandlung hergestellten Sgure I I I .  Wurde dagegen SKure I I  
(oder aueh I I I )  mit  HC1 im Rohr bei 180 ~ behandelt, so gelangt man zu 
der bei 191--192 ~ sehmelzenden Laetons~iure VI  mit  exo-st~ndiger  COOH- 
Gruppe, deren Methylester bei 67--70 ~ sehmilzt 4. 

Die aus I dureh Sodabehandlung isolierte S~iure V veto Sehmp. 186 ~ 
l~f~t sieh zu keirter der aus I I  erhaltenen Verbindungen in Beziehung 
bringen. V ist eine Laetonsaure, die den Stellungsisomeren IV ent- 
sprieht. Ihr  bei 103 ~ sehmelzender Methylester zeigt Laetonbanden und 

//YZ/la0 

scz /~80~) Z sex  , I . . . @ . . ]  coo~ 

fo cooc5 o co 

Z -ACel/?yleslel" 12-- Ol~lel/ly/eMe? A~-/l, lel/lc,/eylel" 

R s~ Jer• % ~s 

negative gromaddit ion (Ubersieht), Mit I-ICI im I~ohr bei 180 ~ erhielten 
wir nieht die bei 191 ~ sehmelzende S~ture VI, sondern V I I  vom Sehmp. 
160--165~ ihr Methylester sehmilzt bei 105--107 ~ 

Eine weitere Sieherstellung der Konsti tution der Laetonk6rper konnte 
dutch IR-spektroskopisehe Untersuehungen erreieht werden. Charak- 
teristiseh fiir die Laetonbildung ist die Versehiebung der Esterearbonyl- 
bande yon 1735 em -1 naeh 1770 e m J ,  der Bande des y-Laetonearbonyls. 
Ferner slorieht das gleiehzeitige Auftreten einer Bande bei 970--985 em-1 
ebenfalls fiir das Vorliegen einer Laetongruppierung: Vgl. Abbildungen. 

Fiir die Aufnahme der IR-Spektren sind wir He~Tn Dr. G. Kresze  zu 
Dank verpfliehtet. 

Die Laetonk6rper haben wir aus zeiehnerisehen Griinden (Formel- 
schema, Abbildung) mit R in 3-Stellung formuliert. Bewiesen ist nut die Stel- 
lung yon 1~ an der B~ieke (Briiekenkopi). 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l  

II-Dimethylester: 770 mg  I I  v o m  Schmp. 165 ~ werden in 25ecm ~ t h e r  
gelSst und mi t  20 ecru DiazomethanlSsung versetzt .  Naeh  ls tdg.  Stehen und  
Abziehen des ]4thers resul t ieren 850 m g  i I -D ime thy le s t e r  yore  Sehrnp. 75 ~ 

C15I-I2204 (266,35). Bet.  C 67,6, H 8,3. Gel. C 67,6, I4 8,3. 

III-Methylester: a) I n  2 g I I  v o m  Sehmp. 165 ~ gel6st in 40 eem Methanol,  
wird ttC1-Gas eingelei~eg, wobei  die L6sung ins Sieden kommt .  Naeh  dem 
A b k f h l e n  wird Meghanol abdes~illiert und  der  besehriebene Vorgang noeh 
zweimaI wiederholt .  Das zuri iekbleibende t)1 wird dutch  Anre iben  mi~ Pe~rol- 
~ther  zur  Kristallisat. ion gebraeht .  Ausb. 1,8 g;  Sehmp. naeh Umkris ta l I is ieren 
aus Ligq'oin bei 92- -93  ~ 

C14Hs004 (252,3). Ber. C 66,7, H 8,0. Gef. C 67,4, t t  7,7. 

b) 260 mg  I I -D ime thy le s t e r  v o m  Sehmp. 74--75 ~ gel6s~ in 25eem Me- 
ghanol, werden wie un te r  a) besehrieben mi t  I-IC1-Gas behande l t  : Ausb. 240 mg;  
Schmp. 92--93 ~ 

e) Dureh  Behandlung  yon  I I I  m i t  D iazomethan  en ts teh t  ebenfalIs der 
I I I -Methy les te r .  

II1: a) Be im L6sen des Anhydr ids  I v o m  Sehmp. 74 ~ 2 in konz. Soda- 
15sung f~illt ein Tell des gebi ldeten Salzes aus. Dieses ist  in der Hi tze  in s tarker  
ttC1 15slieh. Daraus  fallen beim Abki ih len  Kris ta l le  aus, die naeh  dem U m -  
kristal l isieren aus Wasser  bei 232--234 ~ sehmelzen. 

ClsI-IlsO4 (238,3). Ber. C 65,5, I{ 7,6. Gel. C 65,4, H 7,6. 

b) Be im Koehen  yon  I I  mi t  konz. HC1 biIdet  sieh ebenfalls die Laeton-  
s~ure v o m  Sehmp. 232--234 ~ ebenso be im Behande ln  yon I I  mi~ I-I~SO4. 

e) Einige m g  I I I -Methy les t e r  v o m  Sehmp. 92--93 ~ werden mi t  2 ml  
5proz. N a O H  einige Min. gekoeht  und mi t  HC1 anges~uert.  Es  fallen F loeken  
aus, die naeh  e inmal igem Umkris ta l l i s ieren  aus W'asser bei 232 ~ sehmelzen. 

VI: a) 2,2 g I I  3 werden mi t  7,5 ecru konz. I-IC1 3 Stdn. im Bombenrohr  auf 
180 ~ erhitzt .  Die naeh dem Abki ihlen abf i l t r ier ten Kris ta l le  werden  mehrmals  
aus Wasser  umkris ta l l is ier t :  0,8 g VI  yore  Sehmp. 191- - t93  ~ 

ClatI lsO4 (238,3). Bet.  C 65,5, t I  7,6. Gel. C 65,3, I-I 7,7. 

I n  analoger  Weise l~Bg sieh such  I I I  in VI  iiberfiihren. 

b) 240 m g  I I I -Methy les t e r  v o m  Sehmp. 92- -93  ~ werden  in einer LSsung 
yon 240 mg  Na  in 5 eem Methanol  4 Stdn. gekoeht.  Naeh  Versetzen mi t  Was- 
set wird  der Alkohol  wei tes tgehend abdesti l l iert .  Be im Ans~uern mi t  verd.  
tt.2SO4 fallen 162 mg  VI  aus. Schmp. :  192--194 ~ (aus Wasser).  

VI-Methylester: Zur Veres terung wird VI  yore  Sehmp. 191--194 ~ in N t h e r  
gel6st und mi t  D iazomethan  behandel t .  Sehmp. naeh  mehrmal igem Um-  
kristall isieren aus Ligroin" 67--70 ~ 

C14I-I2004 (252,3). Bet.  C 66,7, I-I 8,0. Gel. C 66,5, H 8,0. 

V: i g Anhydr id  I v o m  Sehmp. 74 ~ wird in einer L6sung yon 3 g Soda in 
25 ecru Wasser  bei  Z immer temp.  un te r  Rt thren gelSst, m i t  IIC1 anges~aer~ 
und  naeh  einigem Stehen die klare LOsung v o m  ausgefal lenen 01 abgegossen. 
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Aus der  L6sung  b i lde ten  sieh naeh  einigen Tagen  Kr is ta l le  vom Sehmp.  186- -  
187 o (aus Wasser) :  V. 

Clat-IisO4 (238,3). Ber.  C 65,5, I-I 7,6. Gef. C 65,2, I-I 7,6. 

Aus dem ausgefal lenen 01, das  naeh  l~ngerem Stehen  lest  wird,  lassen sieh I I  
und  I V  isolieren. 

I I  v o m  Sehmlo. 165 ~ erh~lt  m a n  j edoeh  e infaeher  u n d  in besserer  Ausbeu~e 
in folgender  Weise:  2 g  3-~ert. Bu ty l -3 ,6 -me thy len - l , 2 ,3 ,6 - t e t r ahydro -ph tha l -  
s~ureanhych-id ve to  Schmp.  89 ~ (aus 1-tert. Bu ty l - eye lopen tad ien  und  hl&lein- 
s~urea.nhydrid "~) werden  in einer  L6sung  yon  8 g Soda und  70 eem Wasse r  bei  
ca. 80 ~ gelSst und  d a n n  mi t  I-IC1 bis zur sauren  l~eakt ion verse tz t .  Es  fallen 
farblose F loeken  (ca. 1,5 g), die n a e h  h~uf igem Uml~' is tMlisieren aus Wasser  
bei 165 ~ sehmelzen:  I I .  

II%-Spek- 
Lage [Zabl] der Gruppe(n) Brom- trum, Schmp. ~ C COOK CO0@~ addition L~ctou- 

banden 

Tert. Butyl-Gruppe an der Bri~clce 

I I  165 ~ endo [2] + 
I I - D i m e t h y l e s t e r  75 ~ endo [2] + __6 
I I I  232--234 ~ endo [1] - -  
I I I -Me~hyles te r  92- -93  ~ endo [1] - -  q- 6 
VI  191--193 ~ exo [I] - -  
VI -Me thy l e s t e r  67- -70  ~ exo [1] - -  + 6 

Tert. Butyl-Gruppe n i c h t  an der Briiclce 

I V  171 ~ endo [2] q- 
I V - D i m e t h y l e s t e r  O1 endo [2] + 
V 186 ~ endo [1] - -  
V-~{ethylester  103 ~ endo [1] - -  
V I I  160--165 ~ exo [1] - -  
V I I - M e t h y l e s t e r  105--107 o exo [1] - -  

§ 

+ 

Die S/~ure I I ,  die aus I ve to  Sehmp.  74 ~ e rha t t en  worden  ist, l~tl3t sieh ins 
A n h y d r i d  ve to  Sehmp.  89 ~ zur/iekverwa.ndeln,  i ndem 0,5 g I I  30 Min. mi t  10 g 
Aee ty leh lor id  e rh i t z t  werden.  Der  naeh  Abdes t i l l ie ren  des Aeety lehlor ids  
zur  IKristallisation gebraeh te  l~i iekstand sehmilz t  naeh  Umkris ta l l i s ie ren  aus 
Ligroin  bei  87- -89  ~ 

In  l~ 'bereinst immung mi t  der  Theorie  reagieren die Lae tons~uren  I I I  u n d  V 
bei en t sp reehende r  Aee ty l eh ]o r idbehandhmg  nioht  under Anhydr idb i ldung .  

V-Methylester: a) 50 mg  V ve to  Sehmp.  186 ~ werden  in )2ther gel6st  u n d  
m i t  Diazomethan tsg .  verse tz t ,  bis die L6sung  gelb J~leibt. Auf~rbe i tung  wie 
/iblieh. Sehmp.  : 103 ~ (aus Ligroin). 

CtaH2004 (252,3). ]3er. C 66,7, I-I 8,0. Gef. C 67,1, I-I 8,1. 

b) Be im Einle i ten  yon HC1-Gas in eine me thano l .  L6sung yon  V e n t s t e h t  
ebenfalls  der  V-Methy les te r  v o m  Sehmp.  103 ~ 

Vgl. Abb .  1, 2 bzw. 3. 

72* 
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VII :  260 mg V-Methylester veto Schmp. 103 ~ werden in einer L6sung 
yon 260 rag Na in 5 ecru Methanol 4 Stdn. gekooht. Naeh Versetzen mit  
Wasser wird der Alkohol weitestgehend abdestilliert. Beim Ans~uern mit  
verd. H2SO4 fMlen 190 mg VII  aus, die nach Umkristallisieren aus ~Vasser 
bei 160--165 ~ sehmelzen. 

C13H1804 (238,2). Ber. C 65,5, H 7,6. Gef. C 65,1, H 7,3. 

VJl-Methylester: Bei Diazomethanbehandlung yon VI I  resultiert der 
VII-Methyiester veto Sehmp. 105--107 ~ (aus Ligroin). 

C14H2004 (252,3). Ber. C 66,7, ~ 8,0. Gef. C 66,4, H 8,2. 

Bromaddition: Etwa 200 mg S~ure bzw. Ester werden im Reagensglas 
in je 5 - - i 0  ml reinstem Eisessig gel6st und aus einer Biirette wenige Tropfen 
einer L6sung yon Brom in Eisessig (2--3 Tr. Brom in 8--10 m]) hinzuge- 
geben. W~hrend die Substanzen mit  intakter Doppelbindung sohon bei 
Zimmertemperatur sofort Brom addieren, bewirken die Laetonk6rper, selbst 
naoh kurzem Erw~rmen, keine EntfSrbung der Broml6sung. Ergebnisse 
in umstehender 17bersieht (S. t091). 


