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(Представлено академиком В. М. Родионовым 30 IX 1947)

Среди тетрагидрофталевых кислот, полученных Байером (4) вос­
становлением фталевого ангидрида амальгамой натрия, описаны 
кислоты (I) с т. пл. 173° С (ангидрид 58°) и (II) с т. пл. 218° (ангидрид 
140°), для которых методом аналогий и исключений тот же автор 
дает строение тетрагидрофталевых кислот цис-Д4 для (I) и транс-Д4 
для (II).

Отсутствие прямых доказательств строения названных кислот не 
помешало Абати (2) положить выводы Байера в основу ряда новых 
исследований. Дильс (3) первый обратил внимание на несоответствие 
температуры плавления полученной им в условиях диенового синтеза 
цис-Д4-тетрагидрофталевой кислоты с кислотой Байера.

Кислота (II) Байера, казалось, могла быть получена диеновым 
синтезом между фумаровой кислотой и бутадиеном, если бы предше­
ствующие авторы (4) не указали на пассивность фумаровой кислоты 
к диенам и легкую полимеризацию бутадиена в присутствии хлорида 
фумаровой кислоты, что исключило возможность в условиях принятых 
методов выделить нормальный аддукт. Последний получен нами 
в условиях несколько измененной техники проведения опыта (см. 
экспериментальную часть), что свело к минимуму полимеризацию 
бутадиена.

Материал нашей работы ставит под сомнение строение (II) кислоты 
Байера. Взаимодействием бутадиена и фумаровой кислоты нами полу­
чена транс-Д4-тетрагидрофталевая кислота с т. пл. 170°, дающая де­
прессию температуры плавления с цис-Д4-тетрагидрофталевой кислотой 
Дильса.

Окислением аддукта бутадиена и фумаровой кислоты получен диан­
гидрид бутан-1,2,3,4-тетракарбоновой кислоты с т. пл. 168—169°. 
При дальнейшем нагревании в капилляре вещество кристаллизуется 
и плавится снова при 244-246°, не давая депрессии с другой стерео­
изомерной формой диангидрида бутан-1,2,3, 4-тетракарбоновой ки­
слоты, полученной нами в условиях Дильса (3) окислением цис-Д4-тетра- 
гидрофталевой кислоты.

Диангидриды бутан-1, 2, 3, 4-тетракарбоновой кислоты с т. пл. 168 
и 248° получены впервые Ауерсом (5) конденсацией натрмалоно- 
вого эфира с эфиром аконитовой кислоты. Им же изучен переход 
диангидрида с т. пл. 168° в диангидрид с т. пл. 248°.

Транс-Д4-тетрагидрофталевая кислота с т. пл. 170° при нагревании 
в среде уксусного ангидрида изомеризуется в цис-Д4-тетрагидрофта- 
левую кислоту. При нагревании в среде ацетилхлорида в течение 
6 час. кислота не изменяется.

71



ПРИН^ТЬ, плоскостное строение циклогексена и строгое до­
казательство Байера С) строения Д1- и Д2-гетрагидрофталевых кислот 
методом исключения кислотай Байера (I) и (II) следует приписать строение тетрагидрофталевых кислот цис-дз для (I) и транс-ДзРдля(П) 

Материалы Байера позволяют заключить, что автор их наблюдал 
переход под действием щелочи кислоты Д3 в кислоту Д2 Тот же 
ратный переход возможность перехода кислоты Д2 в кислоту Д* и об-

Экспери ментальная часть
Т р а н с Д тетра гидро фталевая кислота. В течение 40 час ’ 

о взвесь 5 г фумаровой кислоты и 50 мл кипящей ледяной уксусной 
кислоты медленно барботировался бутадиен. После отгонки рУасгвори- 
личества'волы6 ВещеСТВ0 перекристаллизовывалось из небольшого ко-

Белые кристаллы в виде сросшихся пластинок, т. пл 170° Хооошо 
растворимы в этиловом и метиловом спиртах, горячей воде и уксусной кислоте, труднее в эфире, плохо в бензоле. Выход 5,5 ? УКСуСН0И

Sr вещества: 7,718 мг СО2 и 1,943 мг Н,О 
0,0420 г вещества в 51,4 г бензола: депрессия 0,022*

Для С Н л рНаИДеН° £=56,52, Н = 5,84. Мол. вес’182.
Для С8Н10О4. Вычислено %: С=56,47, Н=5,92. Мол. вес 170,16.

Дихлорид т Р а нс-Д4 - те т р а г и д р о ф та л е в о й кислоты 
ПРе™»° опыта- Среда-кипящий ксилол. Аддукт очи­

щался перегонкой в вакууме. Фракция 114—115° при р = 8 мм — 
есцветная, прозрачная жидкость с острым, характерным для хлоо ангидридов запахом. лаРчЛ1срным для хлор-

0,1946 г вещества: 18,76 мл 0,1 N раствора ApNO, 
о Найдено %: С1 - 34,18. *’

ДЛЯ С8Н8О2С12. Вычислено о/о; С1 —34,24.

При кипячении с водой хлорангидрид переходит в кисллти 
пературои плавления чистой и смешанной ппобы г Уг,С т^м"
вой кислоты и бутадиена 170° Р аддуктом фумаро-

бензина фракции 70—80°. кристаллизован при -20 в среде
Белые игольчатые кристаллы, т. пл. 101_ 103°

2,305 мг вещества: 5,912 мг СО2 и 1,870 мг Н2О 
Для с н п в Найдено %: С = 69,95, Н=9,29.
для Сі8п28о4. Вычислено %: С = 70,10, Н = 9 15

фумаровой кислоты и бутадиена 170°. мешаннои пробы с аддуктом

трансб5« СнГ2Таз 4 теОкисле««е 
новой кислоты проводилось пеомангянятлм vX 4 3,4-тетракарбо- ни» цйс-ДМетраІвд^ “ " УСЛОВ“Я*

168—169°.К₽ИСТВЛЛЫ ° ВВДе пластин°к и» уксусного ангидрида, т. пл.

При дальнейшем нагревании вешествя n van™вало и затем плавилось ₽снова пр^Ш^ /разл^еиТм 3аИерДе- 

4,340 «г .еще™.: 7,770 «г СО, к 1,202 «г Н.О.
Лия ено r Наидено %: С —48,87, Н=3,25.
Для С8Н6Ов. Вычислено %: С = 48,50, Н = 3,05.
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При кипячении с водой вещество с т. пл. 168—169° переходит 
в кислоту с т. пл. 235° (с разложением); при кипячении в течение 
15 мин. с уксусным ангидридом получается вещество с т. пл. 244— 
246°, не дающее депрессии с диангидридом бутан-1, 2, 3, 4-тетракар­
боновой кислоты, полученным по Дильсу из цис-Д4-тетрагидрофталевой
кислоты.
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