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Fumarsduredialkylester reagieren mit Cyclopentadien, 1,3-
Cyclohexadien und Hexachloreyclopentadien unter 1,4-Addition
zu den entsprechenden bicyclischen trans-Dicarbonséureestern.
Die halogenfreien Addukte werden zu den gesittigten Ver-
bindungen hydriert; alkalische Verseifung fithrt zu den freien
Dicarbonséuren.

Bicycloalken-dicarbonséuren, bei welchen sich die Carboxylgruppen
in trans-Stellung zueinander befinden, werden formal durch 1,4-Addition
(Dien-Synthese) von Cycloalkadienen an Fumarsdure gehildet:
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Bei der praktischen Durchfithrung dieser Reaktion st68t man jedoch
auf Schwierigkeiten. K. Alder und . Stein! hatten seinerzeit festgestellt,
daf selbst Cyclopentadien (eines der reaktionsfihigsten Diene) an Fumar-
sdure nicht angelagert werden kann. Sie behalfen sich so, daB sie an
Stelle der freien Fumarsdure deren Chlorid verwendeten, welches aller-
dings nur unter besonderen Vorsichtsmafinahmen im Sinne einer Dien-
Synthese zur Reaktion gebracht werden konnte, da einfache Diene sich
unter seinem EinfluB leicht polymerisieren'. Zwar kénnen die trams-
Dicarbonsduren auch aus den leicht zuginglichen ¢is-Verbindungen dar-

1 K. Alder und @. Stein, Ann. Chem. 514, 203 (1934).
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gestellt werden2—3, doch erfordert dieser Darstellungsweg stets mehrere
Reaktionsstufen.

Als in einem anderen Zusammenhange® Ester der 1,4-Endomethylen-
und  1,4-Endodthylen-A’-cyclohexen-2,3-trans-dicarbonsdure  bendtigt
wurden und sich die Synthese dieser Verbindungen nach den in der
Literatur angegebenen Methoden als zu umstédndlich und aufwendig
erwies, war der Anlall gegeben, ein bequemeres und billigeres Verfahren’
hierfiir auszuarbeiten. Dabei wurde gefunden, dafl Fumarsiureester unter
einfachsten Arbeitsbedingungen mit (monomeren) Cyclodienen zu den
Diels-Alder-Addukten umgesetzt werden kénnen. Die anfallenden Pro-
dukte sind nahezu frei von Verunreinigungen, die Ausbeuten praktisch
quantitativ.

Von den verschiedenen Estern der Fumarsdure besitzt der Dimethyl-
oster die giinstigsten Eigenschaften: er ist bequem herstelibar®, besténdig
und als kristallisierte Substanz (Schmp. 103°) leicht absolut rein zu
gewinnen; man wird sich daher seiner immer bedienen, wenn die Addukte
als Zwischenprodukte fiir weitere Urhsetzungen verwendet werden sollen.
Grundsitzlich konnen jedoch auch hohere Alkylester der Fumarsdure
in gleicher Weise mit Cyclodienen umgesetzt werden.

Im experimentellen Teil sind die Versuchsbedingungen zur Dar-
stellung der Dimethyl- und Disthylester der 1,4-Endomethylen- und
1,4-Endodthylen-Ab-cyclohexen-2,3-trans-dicarbonsduren angegeben.
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1: R=CH, IV: R=CH, VII: R=CH,
II: R = C,Ti, V: R=C,H, VII: R=0,H,
IT: R—H VI: R—H

Durch katalytische Hydrierung von I, I1, IV und V sind leicht die
gesittigten Verbindungen IX, X, XII und XIII zu erhalten. Die al-
kalische Verseifung der Ester I, II, IV, V, IX, X, XII und XTIT liefert
die entsprechenden Dicarbonséuren (IHI, VI, XI, XIV).

Die bicyclischen Ester sind 6lige Fliissigkeiten oder Kristallisate mit
niedrigen Schmelzpunkten. Die halogenfreien Verbindungen besitzen
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IX: R=CH, XIT: R =CH,
X: R=CH, XTII: R=C,H,

XI: R=H XIV: R=H

schwachen, nicht unangenehmen Geruch und bitteren Geschmack. Die
polychlorierten Ester sind viskose, gelbe Ole, ihre Kristallisation ist bisher
nicht gelungen. Da die letztgenannten Addukte bisher nicht bekannt
waren, eréffnet das Verfahren damit einen Weg zu verschiedenen poly-
halogenierten Derivaten des Bicyclo[2,2,1Theptens mit #rans-stdndigen
Substituenten in 2- und 3-Stellung.

Experimenteller Teil

1,4- Endomethylen-A5-cyclohexen-2,3-trans-dicarbonsiure-dimethylester (1)

60 g Fumarsguredimethylester werden in 200 m! Benzol suspendiert und
mit 30 g frisch destill. Cyclopentadien versetzt. Nach einigen Min. erwirmt
sich das Gemisch und der Ester geht in Lésung; Kihlung ist nicht erforder-
lich., Nach 24stdg. Stehen bei Raumtemp. wird das Losungsmittel abdestilliert
und der Riickstand i. Vak. rektifiziert. 1 siedet bei 96—98° (0,2 Torr);

Schmp. 33—35° (aus Wasser—Methanol); azl: 1,1656. Ausb. 84 g.

C11H1404 (210,22): Ber. OCHg 29,53. Gef. OCHg 29,31.

1,4- Endomethylen-AS-cyclohewen-2,3-trans-dicarbonsaure-didthylester (I1)

40 g Fumarsiuredidthylester und 17g frisch destill. Cyclopentadien
werden wie bei I angegeben zur Reaktion gebracht. IT siedet bei 102—104°
(0.1 Torr); d20: 1,0940. Ausb. 52g.

013H1804 (238,27). Ber. 002H5 37,82. Gef. 002H5 37,79.

1,4- Endomethylen-cyclohexon-2,3-trans-dicarbonsaure-dimethylester (1X )

I wird in Athanol gelsést und hydriert (Pd/BaS04). Nach beendeter
Wasserstoffaufnahme wird der Katalysator abfiltriert, das Losungsmittel
i. Vak. entfernt und der Riickstand rektifiziert. IX siedet bei 99-—100°
(0,3 Torr); d20: 1,1402.

C11H1604 (212,24): Ber. OCHj 29,25. Gef. OCHj3 29,08,

1,4- Endomethylen-cyclohexan-2,3-trans-dicarbonsdure-didthylester (X )
11 wird wie bei IX angegeben hydriert. X siedet hei 114—115° (0,3 Torr);
a2t 1,0761.
Ci13H2004 (240,29). Ber. OCsHs 37,50. Gef. OC.H; 36,97.

1,4- Endomethylen-AS-cyclohewen-2,3-trans-dicarbonsdure (II1)

Die alkohol. Losung von I oder II wird mit {iberschiiss. alkohol. KOH
24 Stdn. bei Raumtemp. stehengelassen. AnschlieBend wird der Alkohol
i. Vak. abdestilliert, der Riickstand in wenig Wasser geloést und mit verd.
H280, angesduert. Der ausfallende Niederschlag wird abgetrennt, gewaschen
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und getrocknet. Durch Einengen der Mutterlaugen sind noch weitere Kristalli-
sate zu gewinnen.

Sollte das Produkt stark verférbt sein, dann empfiehlt es sich, die alkal.
Lésung vor dem Anséuern kurz mit Aktivkohle aufzukochen und zu filtrieren.
Durch Umbkristallisieren. aus siedendem Wasser kann weitere Reinigung
erzielt werden.

IIT zeigte nach einmaligem Umkristallisieren den Schmp. 188°. Die
Ausb. betrug zwischen 70 und 809, bezogen auf I oder II.

CoH1004 Aquivalentgew. Ber. 91,08. Gef. 90,63.

1,4- Endomethylen-cyclohevan-2,3-trans-dicarbonsiure (X1)

IX oder X werden wie bei IIT angegeben verseift. XI zeigt nach mehr-
maligem Umkristallisieren den Schmp. 192—193°. Die Ausb. liegt um 759,
bezogen auf IX oder X.

CgH1204. Aquivalentgew. Ber. 92,09. Gef. 91,63.

1,4- Endodithylen-AS-cyclohexen-2,3-trans-dicarbonsdure-dimethylester (17 )

30 g Fumarsduredimethylester werden mit der 5fachen Menge Cyclo-
hexadien 24 Stdn. unter Rickfluf gekocht. Der nach dem Entfernen des
uberschissigen. Cyclohexadiens verbleibende Rickstand wird i. Vak. rekti-
fiziert. IV siedet bei 116° (0,4 Torr); d20: 1,1581; Ausb. 42,5 g.

012H1604 (224,25). Ber. OCHg 27,68. Gef. OCHg 27,49.

1,4- Endodithylen-AS-cyclohexen-2,3-trans-dicarbonsdure-didthylester (V) -

35 g Fumarsdurediithylester werden wie bei IV angegeben zur Reaktion
gebracht. V siedet bei 122-124° (0,5 Torr); d20: 1,0945. Ausb. 45,5 g.

C14H2004 (252,30). Ber. OCoHj; 35,72. Gef. OC2Hj; 35,05.

1,4- Endodthylen-cyclohexan-2,3-trans-dicarbonsiure-dimethylester (X11)

IV wird wie bei IX angegeben hydriert. XII siedet bei 118—120° (0,4
Torr); Schmp. 45°.
Cy12H1304 (226,26). Ber. OCHj 27,23. Gef. OCHj 27,30.

1,4- Endodthylen-cyclohexan-2,3-trans-dicarbonsiure-didthylester (XIII)

V wird wie bei IX angegeben hydriert. XIII siedet bei 122-—124° (0,2
Torr); d20: 1,0814.
014H2204 (254,32). Ber.. OCgHs 35,44. Gef. 002H5 35,17.

1,4- Endodithylen-A3-cyclohexen-2,3-trans-dicarbonsdure (VI)

IV oder V werden wie bei IIT angegeben verseift. VI ist in Wasser schwer
16stich. Nach dem Umkristallisieren aus Ather—Ligroin zeigte es den Schmp.
211—212°,

C10H1204. Aquivalentgew. Ber. 98,10. Gef. 98,45.

1,4- Endodthylen-cyclohexan-2,3-trans-dicarbonsdure (XIV)

XII oder XIIT werden wie bei IIT angegeben verseift. XIV zeigte nach
dem Umkristallisieren aus Ather—Ligroin den Schmp. 243—245°.

C10H1404: Aquivalentgew. Ber. 99,10. Gef. 97,83.
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1,4,5,6,7,7-Hewxachlor-1,4-endomethylen-A3- cyclohexen - 2,3 - trans - dicarbonsdure-

dimethylester (VII)

3 g Fumarsduredimethylester, 6 g Hexachloreyclopentadien® und 3 m!
Xylol werden unter Riickflull 24 Stdn. in einem Bad von ca. 180° erhitzt.
Anschliefend wird i. Vak. fraktioniert. VII destilliert bei 155—160° (0,4
Torr). Viskoses, gelbes Ol; d30: 1,5788.

CllH801604 (416,93). Ber. OCH3 14,89, Cl 51,03.
Gef. OCH3 14,56, Cl 49,75.

1,4,6,6,7,7-Hexachlor-1,4-endomethylen-A3- cyclohexen - 2,3 - trans - dicarbonsdure-
didthylester (VIII)
3,5 g Fumarsguredidthylester und 6 g Hexachloreyclopentadien® werden
24 Stdn. in einem Bad von ca. 180° erhitzt. Anschliefend wird i. Vak. frak-
tioniert. VIIT destilliert hei 158—-162° (0,2 Torr). Gelbes Ol; d20: 1,4759.
Ausb. 7.9 g.
013H1201604 (444,99)‘ Ber. 002H5 20,25, Cl 47,81.
Gef. OCoH; 20,13, Cl 45,24,

® R. Riemschneider, Chimica e Industria [Milano] 34, 266 (1952); Osterr.
Apotheker-Ztg. 6, 248 (1952).



