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226. P. 6. Guha und C. Krishnamurthy: Para-Briickenbildung 
beim Succinylo - bernsteinsaure - athylester, 11. Mitteil. : Synthese von 
Dicarbathoxy - suberinsiiure -ester und seine Cyclisation zu Bicyclo- 
12.2.21 - octandion durch doppelte D i e c k m an n sche Kondensation *) . 

[,4us d. Abteil. fur Organ. Cheniie d. Indian Institute of Science, Rangalore.] 
(Bingegangen am 22. Mai 1939.) 

In  der I. Mitteilung hat der eine von uns die doppelte Spaltung von Bi- 
cyclo-[2.2.2]-octandion-dicarbonsaureester (I) durch Einwirkung von alkoho- 
lischer Kalilauge, die zur Bildung von p . p’- D i c a r b  ox  y - sub e r i n s a u r e (11) 
fiihrt, beschrieben. Da diese Saure anscheinend noch nicht beschrieben ist, 
scliien es wiinschenswert, sie durch synthetische Methoden darzustellen und 
ihre Identitat init der durch Spaltung der bicyclischen Verbindung I er- 
haltenen sicherzustellen. p . (3 . p‘. p‘-Tetracarhathoxy-suberinsaure-athylester 
(111) ist erhalten worden 1) durch Xinwirlrung von Athylenbroinid auf die 
Katriumverbindung des Carbathoxy-bernsteinsaure-athylesters, 2)  durch 
Einwirkung von Brornessigsaure-athylester auf die Dinatriuinverbindung 
des Butan-tetracarbonsaiure-athylesters. Der Hexa-ester TI1 liefert beini 
Kochen rnit Salzsaure p . p’-Dicarboxy-suberinsaure (11). (3. P’-Dicarboxy- 
suberinsaure, die durch die synthetische Methode erhalten wurde, schmilzt 
bei 177-1750 und der ivIischschmelzpunkt rnit der aus der Verbindung I 
durch Ringspaltung erhaltenen Probe wurde nicht erniedrigt. 

Nach Synthese der Verbindung 11, die in zienilich guter Ausbeute er- 
halten wurde (s. Beschreibung der Versuche), schien es interessant, die Dieck-  
mannsche Kondensation rnit ihrem Tetraathylester (IV) zu versuchen. 

Beim Betrachten der Formel der Verbindung IV erkennt inan, da0 sie 
theoretisch in verschiedener Weise cyclisiert werden kann : a) Durch Abspaltung 
von 2 Mol. C,H, . OH kiinnen die Bicyclo-[2.2.21-octan-nerivate I und VI 
entstehen (I entsteht durch Abspaltung von je 1 Mol. Alkohol an den Kohlen- 
stoffatomen 3 und 8 sowie 6 und 1, und VI durch Abspaltung an den Kohlen- 
stoffatomen 2 und 9 sowie 7 und lo) ,  b) Durch Abspaltung von 1 Mol. Al- 
kohol konnen die Verbindnngen VII,  VIII  und IX entstehen (VII entsteht 
durch Abspaltung von 1 Mol. Alkohol an den Kohleiistoffatonien 3 und 9 
oder 6 und 10, VI I I  durch Abspaltung an 7 und 10 oder 2 und 9, IX durch 
Abspaltung an 3 und 8 oder h und 1.) .  

Von diesen 5 l’erbindungen miissen I, VII und IX alkaliunloslich und 
VI und VIII alkaliloslich sein, so daB I, VII und IX von 1‘1 und VIII ge- 
trennt werden konnen. Beini Kochen mit Salzsaiure wird I die Disaure X, 
VI das bicyclische Keton XI, VII Cyclopentanon-diessigsaure-(2.5) (XII), 
VIII und IX Cyclohexanon-carbonsaure(5)-essigsaure-(Z) (XIII) liefern. Es 
wurde erwartet, daI3 mit Hilfe dieser beiden Methoden, nanilich a) Loslich- 
keit in Alkali und b) Verhalten gegen siedende Salzsaure, die Verbindungen I 
und VI-IX charakterisiert und identifiziert werden konnten. 

Die Cyclisierung von p . /3’-Dicarbatoxy-suberinsaure-athylester (IV) wurde 
nach Diecknianns Methode bei gemohnlicher Temperatur versucht, und 
es ist moglich gewesen, aus dem alkaliloslichen Teil nach Behandeln rnit 
siedender Salzsaure Bicyclo-[2.2.2] -0c tandion  (XI) zu isolieren. Die 
Struktur des bicyclischen Diketons XI wurde auch durch Molekulargewichts- 
bestimmung und Herstellung des charakteristischen Disemicarbazons ge- 

*) Eine rorlaufige Veroffentlichung erschien Current Science 6, 19 ‘19361, 
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sichert. Die doppelte Die c km annsche Kondensation, die die Bildung von 
XI iiber VI gegeniiber der Bildung X iiber I begiinstigt, war zu erwarten, 
da es bekannt ist, da.0 bei der Dieckmannschen Reaktion die Abspaltung 
von Alkohol immer so stattfindet, daB das -OC,H, der Carbathoxygruppe 
den Wasserstoff einer > CH,-Gruppe dem einer > CH-Gruppe vorzieht. 

Es kt sehr wichtig, daB mit der Darstellung der aus der Verbindung IV 
durch doppelte Die c km a n nsche Kondensation gebildeten Verbindung VI 
ein neuer und bequenierer Weg zum bicyclischen Diketon XI  gefunden ist. 
Der leichten Umwandlung des P-Ketonesters VI in das bicyclische Diketon X I  
stehen die Schwierigkeiten gegeniiber, die bei der Decarboxylierung der 
Verbindung I (s .  die I. Mitteil.) aufgetreten sind ; aber diese Beobachtungen 
stehen im Einklang mit den1 nach der Bredtschen Regell) zu Erwartenden. 

Es ist beabsichtigt, ahnliche doppelte Dieckrnannsche Kondensationen 
mit Polycarbonsaure-estern von anderen geeigneten LTerbindungen zu unter- 
suchen, um weitere interessante bicyclische Systeme zu synthetisieren. 

Beschreibung der Versuche. 
Einwir  kung  v o  n B u t  a n  -cc . cc . 8 .6- t e t r aca r  b o ns  a ur  e - a t h yles  t e r 

a u  f B r o m e s s i  g s a u re  - a t  h y 1 es te r  : B i 1 d u n g  v o n 2.2.2'2' - T e t r a  c a r b - 
a thoxy-suber insaure-a thyles te r  (111): Zu einer Losung von 6.57 g 
Natrium in 250 ccm absol. Alkohol in einem Dreihalskolben mit RiiclrfluW- 
kiihler, Chlorcalciumrohr und einem Tropftrichter wurde unter heftigem 
Schiitteln 50 g B u t  an -  t e t r ac  a r  b o ns  Bur e - a t h yles  t e r  gegeben und das 
ReaktionsgefaW einige Zeit in eine Kaltemischung (Eis + Kochsalz) gestellt . 
Dann wurden unter Schiitteln allmahlich im Verlaufe von 11/, Stdn. 55 g 
a-Brom-essigsaure-athylester aus dem Tropftrichter zugefiigt. Erst nach- 
dem die Halfte des Bromessigesters hinzugefiigt worden war, begann sich 
ein fester Korper abzuscheiden. Das Reaktionsgemisch blieb iiber Nacht 
stehen, so dai3 es allmahlich Raumtemperatur annehmen konnte. Hernach 
wurde ungefahr 12-16 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt, his eine in Wasser ge- 
gossene Versuchsprobe gegen Lackmus neutral reagierte. Der gr6Bte 'I'eil des 
Alkohols wurde dann abdestilliert und ztim Rest soviel Wasser zugefiigt, dal3 
das Xatriumbromid gerade gelost wurde. Die erhaltene Losung mit dem aus- 
geschiedenen 0 1  wwrde mit Wasserdampf destilliert bis der Bromessigsaure- 
athylester vollkommen entfernt war. Der Ester wurde mit Ather extrahiert, 
uber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und nach Entfernung des 
Athers durch Vakuumdestillation in zwei Fraktionen zerlegt : 1) Sdp., 175--198O, 
unveranderter Butan-tetracarbonsaure-athylester; 2 )  Sdp., 198-215". Diese 
wurde im Vakuumexsiccator teilweise fest. Der feste Anteil krystallisierte 
aus vie1 niedrigsiedendem Petrolather in farblosen Krystallen vom Sc'nmp. 690. 

Um den Verlust, der durch Zersetzung wahrend der Destillation eintrat, 
zu verringern, wurde das Produkt, um unveranderten Butan-tetracarbon- 
saure-athylester zu entfernen, nur bis 198"/3 mm destilliert. Der Rest aber blieb 
undestilliert und wurde nach dem Stehenlassen im Vakuumexsiccator iiber 
Nacht zum grooten Teil fest ; er wurde abgesaugt, mit Petrolather gewaschen 
und durch Auftragen auf Ton von den letzten Spuren von anhangendem 01 
befreit. Das filtrierte 01 wurde von Petrolather befreit, unter vermindertem 
Druck destilliert und die Fraktion von 210--215°/3 nlm, die im Vakuum 

l) Joum. prakt. Chem. 121 148, 221 j1937j. 
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grogtenteils fest wurde, gesammelt ; sie lieferte einen weiteren Betrag an 
festeni Ester. Da das feste Produkt sich nur in niedrigsiedendem Petrol- 
ather ziemlich wenig und in Ather aber ade r s t  wenig loste, wurde es aus 
einer Mischung dieser beiden LGsungsmittel uinkrystallisiert ; farblose Kry- 
stalle vom Schmp. 69O (Ausb. 30-33%). 

C,,H,,O,,. Ber. C 55.6, H 7.34. Gef. C 55.75, 55.6, H 8.33, 7.98. 

Die Verbindung IV wurde auch durch Einwirkung von Chloressigsaure- 
athylester auf Butan-tetracarbonsaure-athylester, aber in geringerer Aus- 
beute als bei Verwendung von Bromessigsaure-athylester, dargestellt. 

E inwi rkung  von Athylenbromid  auf die  Na t r iumverb indung  
d es Car b a t  hox  y - b e r ns t ei nsau  r e- a t  h yles  t e r  s : B i ld  ung  v o n 2.2.5.5- 
T e t r a c a r b a t  h o x y - sub  e r i n s au  r e - a t  h y le  s t e r : 24.6 g Car b a t  h o x y - 
b er  ns t e insaur  e- a t h y les t  e r wurden einer alkoholischen Na t r ium a t h y la  t - 
I,osung (aus 2.3 g Natrium) zugefiigt ; das Geniisch wurde Stde. unter Riick- 
flu6 erhitzt. Die erhaltene, mit Eis gekiihlte Losung der Natriumverbindung 
wmde im Laufe einer Stunde allmahlich mit einer alkoholischen Losung von 
15 g Athylenbromid  versetzt. Nach etwa Stde. wurde die Mischung 
etwa 30 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nachdem der groBte Teil des Alkohols 
ails der fast neutral reagierenden Losung abdestilliert worden war, wurden 
ungefahr 400 ccm Wasser zugefiigt, das abgeschiedene 0 1  in Ather aufge- 
nommen, mit wasserfreiein Magnesiumsulfat getrocknet, der k h e r  entfernt 
und das zuriickgebliebene 0 1  vom *4thylenbromid durch Erhitzen unter ver- 
mindertem Druck bei ungefahr 140-150O befreit. Das restliche 01 wurde 
im Vak. fraktioniert und die Fraktion, die zwischen 180-195O/2-3 mm 
iiberging, gesammelt. Diese gab bei abermaliger Destillation ein 01 vom 
Sdp., 200-21.0°, das im Exsiccator einen festen Korper vom Schmp. 67--hS0 
lieferte. 

Gef. C 55.71, H 7.70. 
p.P'-Dicarboxy-suberinsaure (11): 15 g des festenEsters vomSchmp. 

69O (IV), wurden in einem Kolben mit Luftkiihler durch Erhitzen auf dein 
Drahtnetz mit Salzsaure (1 : 1) hydrolysiert, his das 01 vollkommen in 1,iisnng 
gegangen und die Abspaltung von Kohlendioxyd beendet war (18 Stdn.). Die 
stark saure Losung wurde konzentriert, his sich beim Stehenlassen Krystalle 
ausschieden. Diese wurden im Vak. iiber kzka l i  getrocknet und aus Wasser 
umkrystallisiert ; Schmp. 177-17S0, Ausb. 8 g. Nach den Abfiltrieren der 
Same wurde die Mutterlauge abgedampft und der rohe feste Korper nach 
Trocknen aus Eisessig und dann aus Wasser-Aceton-Gemisch umkrpstalli- 
siert, wodurch eine weitere Menge reiner Saure vom Schmp. 177--1780 er- 
halten wurde. 

C,,H,,O,. Ber. C 45.8, H 5.38, dquiv.-Gew. 65.5, 
Gef. ,, 45.04, ,, 4.52, 66.34. 

p . P'-Dic a r b a t  ho xy-su b e r ins  a u r  e- a t  h yle s t e r  (IV) : Der Ester wurde 
durch Sattigung der alkoholischen Losung der Saure mit Chlorwasserstoff 
und Aufarbeiteri in der iiblichen Weise hergestellt. Er  wurde wiederholt mit 
verd. Natriumbicarbonatlosung gewaschen, um den sauren Ester zu ent- 
fernen (der same Ester wurde ebenfalls zu IV verestert). Der getrocknete 
neutrale 'l'etraathylester ging bei 195-205O/2 inm iiber ; bei abermaliger 
Destillation zeigte er den Sdp., 205O (ohne Zers.). 

Ber. C 57.76, H 8.01. Gef. C 57.91, H 7.74. 
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Dieckmannsche  Reak t ion  niit Verb indung IV:  Zu 5.5 g moleku- 
larem N a t  r ium in trockner Benzol-Suspension (150--200 ccm) wurden all- 
mahlich 32 g p . p'- Di c a r b a t  ho  xy -  s u b  e r ins  a i u  r e - a t hyles  t e r  gegeben. 
Die Reaktion setzte nach Hinzufiigen einiger Tropfen Alkohol in der Kalte ein. 
ner  Ester wurde sehr langsam hinzugefiigt, wobei aber darauf geachtet wurde, 
daig die Reaktion nie nachlieig. Das Reaktionsgemisch w i d e  dann 3 4  Tage 
bei Zimniertemperatur aufbewahrt. Uni die Reaktion zu vollenden, wurde 
zuletzt auf deni Wasserbad erhitzt. Nach Abdampfen des Renzols wurde 
(lie pastenformige Natriumverbindung mit eiskalter verd. Schwefelsiiure he- 
handelt und mit a ther  extrahiert. Der Atherextrakt wurde inehrere Male 
mit eiskalter 1-proz. Natronlauge gewaschen. Nach Abtrennung der 
alkaliloslichen Teile wurde der atherextrakt getrocknet, dann wurde der 
Ather und das restliche Benzol vollkonimen entfernt, wobei ein 0 1  hinter- 
blieb, das beim Aufbewahren in1 Vak. eine halbfeste Masse lieferte (Ausb. 
0.6 g). Da sie nicht destilliert werden konnte, wurde sie ohne weiteres zur 
Ilarstellung des Semicarbazons verwendet, das sich nach 4-5 Tagen aus 
niethylalkohol. Losung ausschied ; Schmp. 240- 242O (unter Schaunien), 
Ausb. 0.14 g. Gef. N 46.06. Theoretisch kann der Atherextrakt unverander- 
ten p . ?'-Dicarbathoxy-suberinsaure-athylester (ITT) und Bicyclo-[2.2.2]- 
octandion-(2.5)-dicarbonsaure-( 1.4)-diathylester sowie auch 2 isomere mono- 
cpclische Ketonester (1711, IX) enthalten, falls sie wahrend der Reaktion ent- 
standen sind. Der Stickstoffgehalt (46.067') des Semicarbazons und sein 
Schmelzpunkt (240---242O) stiminen nicht mit jenen uberein, die fur das Semi- 
carbazon der bicyclischen Verbindung I (Schmp. 263-264O; N 2l.2lYO ; 
1-ergl. die I. Mitteil.) oder die monocyclischen Ketone (Semicarbazone VII  
mid IX: N 10.91. yo) gefordert werden. Die Ergebnisse zeigen, daB 
der alkaliunlosliche Teil keine der Verbindungen I ,  1 7 1 1  und IX 
enthalt . 

Alkal i losl icher  Tei l :  Die alkalische Losung n-urde nach dem An- 
sauern mit Ather extrahiert, der Extrakt mit Wasser gewaschen und ge- 
trocknet. Nach Entfernung des Athers wurden ungefahr 19 g eines 01s er- 
halten, das bei der Valruumdestillation 13 g 0 1  vom Sdp., 185-190° lieferte. 
Dieses wurde durch etwa 4-stdg. Kochen mit 5 R.-Tln. Salzsaure (1 : 1) hy- 
drolysiert und decarboxyliert . Die saure Losung wurde auf 1/3 konzentriert 
und soweit als nioglich im Exsiccator iiber Kaliumhydroxyd von Salzsaure 
befreit. In  dem decarbosylierten Geinisch lrann das neutrale bicyclische 
Keton XI (aus 1 7 1  entstanden) und die monocyclische Ketonsaure XI11 
(aus 17111 entstanden) enthalten sein. Zur ijberfiihrung in die Natrium- 
salze wurde mit Natriumcarbonatliisung neutralisiert, die waigrige Losung 
eingeengt und wiederholt mit ather extrahiert. Eine groGere Zahl von Ather- 
extraktionen wurde vorgenomnien. Da das neutrale Keton in Wasser ziem- 
lich loslich zu sein schien, wurde sehr oft niit Ather ausgezogen. Der Ather- 
extrakt gab beim Abdampfen 3.85 g eines meisen, festen Korpers, der bei 
186-189O schmolz und nach dem Umkrystallisieren aus Wasser den scharfen 
Schmp. 205-206O zeigte. 

C,H,,O,. Ber. C 69.6, H 7.27, Mo1.-Gew. 13s. 
Gef. ,, 69.05, ,, 7.90, ,, 136.5. 

Semicarbazon : Schmp. 244 -2450. 
CI,€I1,O,N,. Ber. N 33.3. Gef. N 32.81. 
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Der waBrige Teil, der die Natriumsalze enthielt, tvurde angesauert und 
mit Ather extrahiert. Der zuruckgebliebene waWrige Teil wurde nach Be- 
handlung mit Tierkohle filtriert und zur Trockne gedampft. Der Ruck- 
stand (in der Hauptsache Natriumchlorid) wurde mehrmals mit absol. Al- 
kohol extrahiert. Die Ather- und Alkohol-Extrakte wurden getrennt ab- 
gedunstet und die geringen Mengen an festem Ruckstand aus Wasser um- 
krystallisiert ; sie schmolzen beide bei 201-203°, zeigten beim Mischen keine 
Schmelzpunktsdepression und waren, da sie mit Natriumbicarbonat kein 
Kohlendioxyd entwickelten, nicht saurer Natur. Da nur 0.25 g feste Korper 
zur Verfiigung standen, wurde er direkt in sein Semicarbazon iibergefiihrt, 
das ebenso wie das Semicarbazon des neutralen Diketons X I  bei 244-245O 
schmolz. Der Stickstoffgehalt des Semicarbazons betrug 32.72%, der des 
Semicarbazon des neutralen Diketons 32.81%. Die beiden Semicarbazone 
sind deshalb identisch, daher ist die Verbindung vom Schmp. 201-203° 
identisch mit dem Diketon vom Schmp. 205-206O und die Differenz in den 
Schmelzpunkten koniint daher, da13 erstere ziemlich unrein ist. 

227. P. C. Guha und S. K .  Ranganathan: Para-Briickenbildung 
beim Succinylo-bernsteinsaure-athylester, 111. Mitteil. : Zerlegung der 
Bicyclo- [2.2.2] -octan-dion-(2.5) -dicarbonsaure-( 1.4) in die optischen 

Antipoden *) . 
[Aus d Abteil fur Organ. Chemie d Indian Institute of Science, Bangalore] 

(Eingegangen am 22. Mai 1939 ) 

In  der I. Mitteilung wurde die Synthese von Bicyclo-[2.2.2]-octan- 
dion-(2.5)-dicarbonsaure-(1.4) (I) aus Succinylo-bernsteinsaure-ester durch- 
gefuhrt und seine Struktur bewiesen. Aus der Formel I 
ersieht man, daB 2 asymmetrische Kohlenstoffatome vor- 

dung in optische Antipoden zu zerlegen. Es ist klar, daB OC/CH/CFI~ 
eine Trennung, abgesehen von ihrem Interesse an und fur H,$ 

nommenen Konstitution ware. 

Saure mit Hilfe von Brucin (Neutralsalz) herichtet ; wie 
zu erwarten war, wurden die physikalischen Eigenschaften der erhaltenen 
optisch aktiven Formen als verschieden von denen der inaktiven Form 
befunden. 

CO,H 

*C 

1 
CH, &o 

handen sind, so daB es moglich sein sollte, die Verbin- I -, 

sich, ein zusatzlicher Beweis fur die Richtigkeit der ange- \*& /’ 

Im folgenden wird uber die erfolgreiche Spaltung der CO,H 
I 

Beschreibung der Versuche. 
Das  Bruc insa lz :  8 g reine Briickensaure vom Schmp. 26S0 (1 Xol.) 

wurden mit 28 g wasserfreiem Brucin  (2 Mol.) gemischt und in 1800 ccm 
siedendem Wasser gelost. Aus der heiW filtrierten Losung schieden sich so- 
fort Krystalle ab. Nach etwa 30-stdg. Stehenlassen wurde filtriert. Die 
Ausbeute an lufttrocknem Salz betrug 20.2 g. Das Salz wurde aus sieden- 

*) Eine vorlaufige 3litteilung erschien in Current Science 5,  357 ;1937]. 


