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Fumars&uredialkylester reagieren mit Cyclopentadien, 1,3- 
Cyelohexadien und Hexaehlorcyelopentadlen mater 1,4-Addition 
zu den entspreehenden bieyelisehen trans-Dicarbons~iureestern. 
Die halogenfreien Addukte werden zu den ges~ttigten Ver- 
bindungen hydriert; alkalisehe Verseifung fiihrt zu den freien 
Diearbons/iuren. 

Bicycloalken-dicarbonsguren, bei welchen sich die Carboxylgruppen 
in trans-Stellung zueinander befinden, werden formal durch 1,4-Addition 
(Dien-Synthese) yon Cycloalkadienen an Fumarsgure gebildet: 
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Bei der prakgischen Durchfiihrung dieser Reaktion st613t man jedoch 
auf Schwierigkeigen. K. Alder und G. Stein 1 hat ten seinerzei~ festgestellt, 
dab selbst Cyelopentadien (eines der reaktionsfghigsten Diene) an Fumar-  
s/~ure nieht angelagert werden kann. Sie behalfen sich so, dal3 sie an 
Stelle der freien Fumars/iure deren Chlorid verwendeten, welches aller- 
dings nur nnter besonderen Vorsichtsma~3nahmen im Sinne einer Dien- 
Synthese zur geakgion gebraeht werden konnte, da einfache Diene sich 
unter seinem Einflu6 leicht polymerisieren 1. Zwar k6nnen die trans- 
Dicarbonsgnren auch aus den leicht zuggngliehen cis-Verbindungen dar- 

K. Alder und G. Stein, Ann. Chem. 514, 203 (1934). 
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gestellt werden 2-a, doeh erfordert dieser Darstellungsweg stets mehrere 
Reaktionsstufen. 

Als in einem anderen Zusammenhange 6 Ester der 1,4-Endomethylen- 
und 1,4-Endogthylen-AS-eyelohexen-2,3-trans-diearbons~ure benStigt 
wurden und sieh die Synthese dieser Verbindungen naeh den in der 
Literatur angegebenen Methoden als zu umstgndlieh und anfwendig 
erwies, wax der AnlaB gegeben, ein bequemeres und billigeres Verfahren 7 
hierfiir auszuarbeiten. Dabei wurde gefunden, dab Fumarss unter 
einfaehsten Arbeitsbedingungen mit (monomeren) Cyelodienen zu den 
D i e l s - A l d e r - A d d u k t e n  umgesetzt werden k6nnen. Die anfallenden Pro- 
dukte sind nahezu frei yon Verunreinigungen, die Ausbeuten pmktiseh 
quantitativ. 

Von den versehiedenen Estern der Fumars//ure besitzt der Dimethyl- 
ester die giinstigsten Eigensehaften: er ist bequem herstellbar s, bestgndig 
und als kristallisierte Substanz (Sehmp. 103 ~ leieht absolut rein zu 
gewinnen; man wird sieh daher seiner immer bedienen, wenn die Addukte 
als Zwisehenprodukte fiir weitere Ur~setzungen verwendet werden sollen, 
Grundsgtzlieh kSnnen jedoeh aueh hShere Alkylester der Fumarsgure 
in gleieher Weise mit Cyelodienen umgesetzt werden. 

Im experimentellen Teil sind die Versuehsbedingungen zur Dar- 
stellung der Dimethyl- and Digthylester der 1,4-Endomethylen- und 
1,4-Endogt hylen-AS-eyelohexen-2,3-trans-diearbonsguren angegeben. 
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I : I~ = CH a IV : 1~ = CH 3 
II : R = C~H 5 V : 1% = C2H ~ 
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VII : 1% = CH a 
VIII : R = C2H 5 

Dureh katalytisehe Hydrierung von I, II,  IV und V sind leieht die 
gesgttigten Verbindungen IX, X, XI I  und XI I I  zu erhalten. Die al- 
kalisehe Verseifung der Ester I, II,  IV, V, IX, X, XII  und X I I I  liefert 
die entspreehenden Diearbonsguren (III, VI, XI, XIV). 

Die bieyelisehen Ester sind 61ige Fliissigkeiten oder Kristallisate mit 
niedrigen Sehmelzlounkten. Die hMogenfreien Verbindungen besitzen 
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I X  : 1% = CIt  a X I I  : R = CH a 
X : I~ = C~g~ XIII : I~ = C~g~ 

X I :  R = H  XIV: R = . H  

schwachen,  n ich t  unangenehmen  Geruch und  b i t t e ren  Gesehmaek.  Die 
polyehlor ie r ten  Es te r  s ind viskose,  gelbe 01e, ihre Kr i s t a l l i sa t ion  is t  bisher  
n ieh t  gelungen.  Da  die l e t z tgenann ten  A d d u k t e  b isher  n ieh t  b e k a n n t  
waren,  erSffnet das Verfahren d a m i t  einen Weg zu versehiedenen poly-  
ha.logenierten De r iva t en  des Bieye lo[2 ,2 ,1]heptens  mi t  t rans-s tgndigen 
Subs t i t uen ten  in 2- und  3-Stellung. 

Experimenteller Teil 

1,4- Endomethylen- A 5-cyclohexen- 2 ,3-tran~-dicarbonsSure-dimethylester ( I ) 
60 g Fumarsguredimethyles ter  werden in 200 ml Benzol suspendiert  und 

mit  30 g frisch destiI1. Cyclopen~adien vorsetzt. Naeh einigen Mira erw'armt 
sich das Gemisch und der Ester geht in L6sung; K/ihlung ist nicht erforder- 
lich. Naeh 24stdg. Stehen bei gaumtemp ,  wird cla.s L6sungsmittel  abdesti l l iert  
und der g i icks tand  i. Vak. rektifiziert.  I siede~ bei 96--98 ~ (0,2 Torr); 
Schmp. 33--35 ~ (aus tNasser--Me~hanol); d~o: 1,1656. Ausb. 84g. 

ClltI1404 (210,22): Bet. OOI{3 29,53. Gel. OCHa 29,3I. 

1,4-Endomethy~en-A S-cyclohexen-2,3-~rans-dicarbons~ure-didtthyle,ster (II  ) 
40g Fumarsguredigthylester  und 17g frisch destill. Cyclopentadien 

werden wie bei I angegeben zur Reakt.ion gebracht.  I I  siedot bei 102--1040 
(0,1Torr);  d~0: 1,0940. Ausb. 52g. 

C,aHls04 (238,27). Ber. OCzH5 37,82. Gel. OC.~H5 37,79. 

1,g- Endomethylen-cyclohexan-2,3-tran,>dicarbonsO, ure-d.ime~hyleste~" (IX) 
I wird in Xthanol ge/Sst und hydrier~ (Pd/BaSO4). Nach beendeter 

~u wird d er Kata,lysator abfi!trie%, das LSsungsmittei 
i. Vak. entfernt  und der l%fiekstand rek~ifiziert.. I X  siedet bei 99--100 ~ 
(0,3 Tort);  d~O: 1,1402. 

C1]H1604 (212,24): Ber. OCH3 29,25. Gef. OCHa 29,06. 

1,4-Endomethylen-cyclohexan-2,3-trans-dicarbons4ure-didtl~ylester (X) 
I I  wird wie bei I X  angegeben hydriert .  X siedet bei 114--115 ~ (0.3 Torr);  

d2~(I : 1,0761. 
ClsH~.oO4 (240,29). Ber. OC~H5 37,50. Gel. OC.~H5 36,97. 

1,4-Endomethylen-A 5-cyclohexen-2,3-trans-dicarbonsiiure (III)  
Die alkohol. L6stmg yon I oder I I  wird l~nit iiberschiiss, alkohol. K O l t  

24 Stdn. bei Raumtemp.  stehengelassen. AnschlieBend wird der Alkohol 
i. Vak. abdestil l iert ,  der Ri ickstand in wenig }Vasser gel6st und mi t  verd. 
I-I2SO4 angesfiuert. Der ausfallencle Niedersehlag wird abgetrennt,  gewaschen 
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und getroeknet.  Durch Einengen der Mutterlaugen sind noeh weitere Kristall i-  
sate zu gewinnen. 

Sollte das Produkt  s tark verfiirbt sein, dann empfiehlt  es sieh, die alkal. 
L6sung vor dem Ansguern kurz mit  Aktivkohle  aufzukochen nnd zu filtrieren. 
Durch Umkristal l is ieren aus siedendem Wasser kann weitere Reinigung 
erzielt werden. 

I I I  zeigte naeh einmaligem Umkristal l is ieren den Schmp. I88 ~ Die 
Ausb. betrug zwisehen 70 und 80~ bezogen auf I odor I I .  

C9H1004. Xquivalentgew. Ber. 91,08. Gef. 90,63. 

1,4- Endomethylen.cyclohexan-2,3-trans-dicarbonsi~ure ( X I  ) 
I X  oder X werden wie bei I I I  a ngegeben verseift. X I  zeigt naeh mehr- 

maligem Umkristal l is ieren den Sehmp. 192--193 ~ Die Ausb. liegt urn 75%, 
bezogen auf I X  oder X. 

C9H1204. Xquivalentgew. Ber. 92,09. Gel. 91,63. 

1,4-Endoi~thylen-A S-cyclohexen-2,3-trans-d~carbonsgure-dimethylester ( IV)  

30 g Fumarsi iuredimethylester  werden mit  der 5faehen Menge Cyclo- 
hexadien 24 Stdn. unter  RiiekfluB gekoeht. Der naeh dem Entfernen des 
fibersehfissigen Cyelohexadiens verbleibende ~ i i cks tand  wird i. Vak. rekti- 
fiziert. IV siedet bei 116 ~ (0,4 Torr);  d240" i , i581;  Ausb. 42,5g. 

C12~-I1604 (224,25). Ber. OCHs 27,68. Gel. OCH3 27,49. 

1,4-Endo4thylen-A 5-cyclohexen-2,3-trans-dicarbo~saure-di~ithylester ( V ) " 

35 g Fumarsauredi~ithylester werden wie bei IV angegeben zur Reakt ion 
gebraeht.  V siedet bei 122-124 ~ (0,5 Torr); d~O: 1,0945. Ausb. 45,5g. 

C14H2oO4 (252,30). Ber. OC~I-I5 35,72. Gel. OC2H5 35,05. 

1,4.Endoiithylen-cyclohexan-2,3-trans-dicarbonsiiure-dimethylester ( X I I )  

IV wird wie bei IX angegeben hydriert. XII siedet bei 118--120 ~ (0,4 
Torr); Sehmp. 45 ~ 

C121-IlsO4 (226,26). Ber. OCH3 27,23. Gel. OCI-I3 27,30. 

1,4- Endoiithylen-cyclohexan-2,3-trans-dicarbonsiiure-di(tthylester ( X I I1) 

V wird wie bei I X  angegeben hydriert .  X I I I  siedet bei 122--124 ~ (0,2 
Torr);  d~0: 1,0814. 

C14H2204 (254,32). Ber. OC2H5 35,44. Gel. OC2H5 35,17. 

1,4-Endoi~thylen-A 5-cyclohexen-2,3-trans-dicctrbonsi~ure ( VI ) 

IV oder V werden wie bei llI angegeben verseift. VI ist in Wasser schwer 
16slieh. Naeh dem IJmkristallisierell aus ~ther~Ligroin zeigte es den Sehmp. 
211--212 ~ . 

CloI-[1204. ~quiva]entgew. Bet. 98,10. Gel. 98,45. 

1,4- Endoathylen-cyclohexan-2,3-trans-dicarbons(ture ( X I  V ) 
XII odor XIII werden wie bei III angegeben verseift. XIV zeigte nach 

dem Umkristall isieren aus _~ther--Ligroin den Sehmp. 243--245 ~ 

C~oI-I1404: ~quivalentgew. Ber. 99,10. Gef. 97,83. 
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1,4,5,6,7,7-Hexachlor.l,4-endomethylen.A5- cyclohexen- 2,3- trans- dicarbonsdure- 
dimethylester ( V I I ) 

3 g Fumars/iuredimethylester, 6 g tIexachlorcyclopentadien 9 und 3 ml 
Xylol werden under RiickfluB 24 Stdn. in einem Bad yon ca. 180 ~ erhitz~. 
AnschlieBend wird i. Vak. fraktioniert. VII destilliert bei 155--160 ~ (0,4 
Tort). Viskoses, gelbes r d2~: 1,5788. 

C11I~IsC160r (416,93). Ber. OCH3 14,89, Cl 51,03. 
Gef. OCH3 14,56, Cl 49,75. 

1,4,5,6,7,7-Hexachlor- l,4-endomethyle~z-A ~- cyclohexen - 2,3 - trans - dicarbons~ure- 
ditithylester ( V I I I )  

3,5 g Fumars~uredi/tthyloster und 6 g Hexachloreyelopentadien ~ werden 
24 Stdn. in einem Bad yon ca. t80 ~ erhitzt. Ansehliel3end wird i. Vak. fraki 
tioniert. VII I  destilliert bei 158---162 ~ (0,2 Torr). Gelbes 01; d~0: 1,4759. 
Ausb. 7,9 g. 

C13H12C1604 (444,99). Bar. OC2IK5 20,25, C1 47,81. 
Gef. OC2H5 20,13, C1 45,24. 

R. 2s Chimica e Industr ia  [Mi]ano] 34, 266 (1952); 0sterr. 
Apotheker-Ztg. 6, 248 (1952). 


