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zur Darstellung langkettiger Carbonsfuren, V. RIitteil.*) : Darstellung 

einiger langkctt'iger Ilicarbonsauren 
[Aus dem Chemischen Institut der Univcrsitat Bonn.] 

(Eingegangen am 2. Miirz 1953) 

Durch Umsetzung von Dihydroresorcin mit 1.2-Dibrom-iithan, 
o.o'-Dichlor-p-xylol und y-&om-crotonsaure-niethylester wurden C -  
alkylierte Dihydroresorcine erhalten, aus denen Dodecan-dicarbon- 
saure-(l.l2), 6.6'-p-Phenylen-di-[4-oxo-hexan-carbonsiiu~-(l)], 8.6'- 
p-I'henylen-dihexan-carbonsaure-( l ) ,  4-0xo-octan-dicarbonsa1ire-( 1.8) 
uncl Sebacinsaure nach dcr friiher beschriebenen Methode erhalten 
werden konnten. 

Fiir die Darstellung von langkettigen Dicarbonsauren nach dem %on uns 
beschriebenen Verfahren ergeben sich grundsatzlich zwei Moglichkeiten. Man 
kann einmal durch geeignete Alkylierung des Dihydroresorcins Verbindungen 
mit zwei Dihydroresorcin-Resten darstellen und diese Yerbindungen der Saure- 
spaltung und Reduktion unterwerfen. Auf diese Weise erhalt man eine Ket- 
tenverlangerung um 12 C-Atome. Nach diesem Yrinzip wurden in fruheren 
Mitteilungen die Brassylsaurel) und die Thapsiasaure 2) dargestellt. 

Eine weitere Moglichkeit dcr Darstellung von langkettigen Dicarbonsauren 
beruht darauf, da13 man Halogencarbonsiiureester mit Dihydroresorcin kon- 
densiert und die so erhaltenen C-alkylierten Dihydroresorcine der Saurespal- 
tung und lteduktion unterwirft. Auf diese Weise erreicht man eine Ketten- 
verlangerung der Halogencarbonsiiure um 6 C-Atome. Nach diesem Prinzip 
war in der I. MitteileS) Korksaure dargestellt worden. 

In  der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, welche Verbindungen mit 
zwei Dihydroresorcin- Resten durch Kondensation von einfachen cr.o,-Mhalo- 
gen-Verbindungen mit Dihydroresorcin nach dem ersten Prinzip zuganglich 
sind. Dabei zeigte es sich, da13 1 .l'-Athylen-bis-[ cyclohexandion-(2.6)] (I) 
durch Kondensation von 2 Moll. Dihydroresorcinkalium mit 1 Mol. 1.2-Di- 
brom-iithan in 19-proz. Ausbeute erhalten werden kann. Die Anwendung der 
Saurespaltung und Heduktion nach dem in der 11. Mitteil. beschriebenen, ver- 
eiiifachten I7erfahren auf dieses Kondensationsprodukt ergab in 85-proz. Aus- 
beute Dodecan-dicarbonsiiure-( 1.12) (11). 

Bei dem Versuch, 1.2-Dijod-athan unter den gleichen Bedingungen rnit Dihydroresor- 
cin zu kondensieren, konnte kein Kondensationsprodukt erhalten werden. Die Konden- 
sation mit 1.3-Dibrom-propan, 1.3-Dijod-propan, 1 .S-Dibrom-pentan und 1.5-Dijod- 
pentan ergab zwar alkalilosliche Kondensationsprodukt, die aber nicht histallin er- 
halten werden konnten. Eine niihere Untersuchung dieser Kondensationsprodukte sol1 
spiiter in Angriff genommen werden. Es zeigt sich also, da13 1.2-Dibrom-athan in der 
Reihe der a.w-Dihalogen-Verbindungen eine ithnliche Sondcrstellung einnimmt, wie sie 
friiher beim Methyljodid in der Reihe der Monohalogen-Verbindungen beobachtet wurde3). 
-~ __ 

*) IV. Mitteil.: H. S t e t t e r  u. E. K l a u k e ,  Chem. Ber. 88, 513 [1953]. 
l )  H. S t e t t e r  u. W. Dier ichs ,  Chem. Rer. 85, 290 [1952]. 
2, H. S t e t t e r  u. W. Dier ichs ,  Chem. Ber. 85, 1001 119521. 
3, H. S t e t t e r  u. W. Dier ichs ,  Chem. Ber. 85, 61 [19!52]. 
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Die Darstellung einer weiteren zweikernigen Verbindung gelang durch Kon- 
densation von 2 Noll. der Kalium-Verbindung des Dihydroresorcins mit 1 Mol. 
w.w'-Dichlor-p-xylol in waBrigem Milieu. 1.1'-p-Xylylen-bis- [cyclohexandion- 
(2.6)l (11.1) bildet sich in 52-proz. Ausbeute. Die Saurespaltung ergab in 
81 -proz. Ausbeute 6.6' -p-i'henylen- bis- [4-oxo- hexan-carbonsaure-( 1 ) ] (IV). 
Durch Saurespaltung und Rcduktion nach dein vereinfachten Verfahren wurde 
6.6'-p-Phenylen-bis-[hexan-carbonsaure-(l)] (\') erhalten (Ausb. 78 o/o d. Th.). 

~ ___ ~- -~ - - 
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Xach dem zweiten Prinzip zur Darstellurig von langkettigen Dicarbonsau- 
ren wurde y-Brom-crotonsaure-methylester mit Dihydroresorcin in absol. Me- 
thanol kondensiert. y-[Cyclohexandion-(2.6)-yl-(l)]-~rotonsaure-methylester 
(VI) bildet sich mit 43-proz. Ausbeute. Da das Kondensationsprodukt als 
c+unges&ttigter Carbonsiiureester nicht den Bedingungen der Wolff -Kishncr- 
Reduktion unterworfen werden konnte, wurde es durch katalytische Hydrie- 
rung in den gesattigten Carbonsaureester V I I  ubergefuhrt. 

VII konnte durch Saurespaltung und Verseifung in 4-0x0-octan-dicarbon- 
skure-( 1.8) (VIII) ubergefuhrt werden (Ausb. 88 % d. Th.). Diese Saure ist bereits 
fruher von W. Huckel4) durch Oxydation von a-Dekalon erhalten worden. 

Durch Skurespaltung und Reduktion nach dem vereinfachten Verfahren 
bildet sich aus ir1I in fast quantitativer Ausbeute Sebacinsaure (IX). 
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Beschrcibung der Versuchc 

l.l'-~thyleri-bis-[cyclohexandion-(2.6)] (1): Zu einer Losung von 7.8 g (0.2 
Grammatomeu) Kalium in 60 ccm absol. Methanol, die man unter Stickstoff herstellt, gibt 
man 22 g (0.2 Mol) Dihydroresorcin und nach der Auflosung 19 g (0.1 Mol) 1 . 2 - D i -  
brom-athan.  Das hktionsgcmisch wird 4 Rtdn. unter RuckfluB erhitzt. Ilarauf ist - 

') Liebigs Ann. C'hem. 441, 30 [1925]. 
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die alkal. Reaktion verschwunden. Sach dem Abdestillieren des Methanols i.Vak. wird 
der Ruckstand in 200 ccm 3-proz. Natronlauge aufgenommen. Die alkal. Losung wird 
ausgeathert und nach vollstiindiger Entfernung des Athers mit 4n HCl vorsichtig bis 
PH 5 angesauert. Dabei fiillt die Verbindung I kristallin aus. Die Kristallisation ist oft 
stark venogert; die Losung mu13 deshalb lilngere Zeit im Kiihlschrank aufgehoben wer- 
den. Die Verbindung kann aus n-Butanol umkristallisiert werden. Ausb. 4.7 g (19% 
d.Th.) ; Schmp. 276271O (im zugeschmolzenen Rijhrchen). Loslich in Athanol, siedendem 
Eisessig und siedendem n-Butanol. 

C,,H,,O, (250.3) Ber. C67.16 H7.25 Gef. C66.87 H 7.19 
Dodecan-dicarbonsiiure-( 1.12)  (11): 3.4 g gepulvertes Natriumhydroxyd werden 

in 40 ccm Dia thylenglykol  unter gelindem Erwarmen gelost. Nach Zugabe von 20 ccm 
absol. Methanol, 4.4 ccm 85-proz. Hydrazinhydrat und 4.4 g der Verb indung I erhitzt 
man 30 Stdn. unter RuckAul3; dabei geht I allmiihlich in Liisung. Die Innentemperatur 
der siedenden Liisung soll 95-l0Oo betragen. Anschliehnd destilliert man W w e r ,  Me- 
thanol und uberschuss. Hydrazinhydrat ab, bis die Innentemperatur der siedenden Losung 
(Thermometer in der Liisung) auf 195O gestiegen ist. Bei dieser Temperatur erhitzt man 
weitere 20 Stdn. unter RuckfluB. Nach dem Abkuhlen wird der Kolbeninhalt mit der drei- 
fachen Menge Wasser verdiinnt und angesiiuert. Dabei fiillt die Siture als flockiger Nieder- 
schlag, der aus Wasser umkristallisiert werden kann. Die Silure zeigt den in der Literatur 
fiir I1 angegebenen Schmp. von 123O; Ausb. 3.6 g (85% d.Th.). 

___ - - ~- 

C,,H,,O, (258.4) Ber. C 65.08 H 10.15 Gef. C 64.94 H 10.02 
l.l'-p-Xylylen-bis-[cyclohexendion-(2.6)] (111): 11 g (0.1 Mol) D i h y d r o -  

resorcin werden in 22 ccm 20-proz. Kalilauge, der 5 ccm Methanol zugesetzt waren, ge- 
lost. Zu dieaer Losung gibt man 9.6 g (0.055 Mol) o . w ' - l ) i c h l o r - ~ - x y l o l  und erhitzt 
unter Ruhren auf dem Wasserbad. Nach 30 Min. beginnt die Losung sich zu triiben, wobei 
sich das Reaktionsprodukt in fester Form abscheidet. Nach 3stdg. Erhitzen auf dem 
Wasserbad wird &s Reaktionsprodukt abfiltriert und zur Reinigung mit 80 ccm Nethanol 
ausgekocht. Das Produkt IiiBt sich aus einem Dimethylformamid-Waaser-Gemisch um- 
kristallisieren. Beim Erhitzen der Verbindung tritt oberhalb 3000 Zersetzung ein; Ausb. 
8.2 g (52% d.Th.). 

C,H,O, (326.4) Ber. C 73.59 H 6.79 Gef. C 73.53 H 6.91 
6.6' - p - P h e n y 1 e n  - b i s - [ 4 -ox o - h e x a n  - c a r b o n  siiu re - ( 1 ) ] (IV) : 3 g der Ve r - 

b i n d u n g  I11 werden in 30 ccm 10-proz. Natronlauge 30 Stdn. unter Ruckflu6 erhitzt. 
Beim Ansiiuen mit verd. Salzsiiure scheidet sich die Ketosi iure  aus. Nach dem Abfil- 
trieren und Umfiillen aus der alkal. Liisung rnit Salzsiiure wird die Siiure getrocknet und 
aus Anis01 umkristallisiert. Ausb. 2.7 g (81% d.Th.); Schmp. 157O. Leicht loslich in 
Athanol, Dioxan und Dimethylformamid, liislich in heilem Wasser, unloslich in Ligroin, 
KohlenstofFtetrachlorid und Benzol. 

C,H,,O, (362.4) Ber. C66.27 H 7.23 Gef. C 66.49 H 7.44 
6.6' - p -  P henylen-  b i s  - [hex a n  - carbonshure  - ( 1 ) 3 (V) : 3.5 g gepulvertes Na- 

triumhydroxyd werden in 40 ccm Diiithylenglykol unter gelindem Erwiirmen gelost. Nach 
Zugabe von 6 g der Verb indung III, 4.6 g 85-proz. H y d r a z i n h y d r a t  und 3 ccm Me- 
thanol erhitzt man bei einer Innentemperatur von l l O o  30 Stdn. unter RucMuB. Nach- 
dem man dann Wasser, Hydrazinhydrat und Methanol abdeatilliert hat, bis die Innen- 
temperatur der siedenden Li jshg 195O betriigt, erhitzt man weitere 14 Stdn. unter Ruck- 
flu0. Der Kolbeninhalt wird darauf mit der dreifachen Menge Waaser verdiinnt .und rnit 
Salzsaure angesiiuert. Die Siiure wird abgetrennt und am wenig Athano1 umkristallisiert. 
Ausb. 4.8 g (78% d.Th.); Schmp. 155-156O. 

C.J&04 (334.4) Ber. C71.82 H9.04 Gef. C 71.93 H9.01 
y -[ C y cl o he  x a n dio n - ( 2 . 6  ) - y 1 - ( 1 )] - cr o t o n s ii u r e  - m e t  h y 1 e s t e r (VI) : Zu einer 

unter Stickstoff hergestellten Losung von 3.9 g (0.1 Grammatom)Kalium in 50 ccm absol. 
Methanol gibt man 11 g (0.1 Mol) Dihydroresorc in  und, nachdem diese gelost sind, 
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19.6g (0.11 Mol) y - B r o m - c r o t o n s i i u r e - m e t h y l e s t e r  (Darstellung s . ~ ) ) .  Das Fkak- 
tionsgemisch wird 2 Stdn. unter Ruckflun erhitzt. Kach dem Abdestillieren des Nethanola 
i.Vak. wird der Riickstand in $0 ccm 2 n NaOH aufgenommen, ausgeathert und nach dem 
Vertreiben des in der w a h .  Losung gelijsten Athers diese mit verd. Salzsaure bis p ~ 6  
angesaucrt. Nach lilngerem Stehenlaasen im Eisschrank wird das Kondensationsprodukt 
abfikriert. Dic Verbindung kann aus Wasser und Essigester umkristallisiert werden. 
Ausb. 10 g (48% d.Th.); Schmp. 158-165O. 

Trotz haufigem Umkristallisieren gelang es nicht, einen scharfen Schmelzpunkt zii er- 
halt.cn. Moglicherweise liegt, ein cirr~tra.ns-Isomercn-Gemisch vor. Fur diese Annahnie 
spricht, dan die Analyse mit den berechneten Werten ubereinstimmte, und daB durch 
Hydrierung ein einheitliches Material erhalten werden konnte. 

-_ 

(;,H,,O, (210.2) Ber. C 62.84 H 6.71 Gcf. C 62.62 H 6.66 
y -  [ Cyclohexandion-(2 .6)  -y l - (  1 ) :] - b u t t e r s i i u r e -  m e t h y l e s t e r  (VII): 5 g der 

Verb indung VI werden zu einer Losung von 0.55 g Natriurn in 50 ccrn absol. Methanol 
gegeben und nach Zugabe von Raney-Nickel bei Zimmcrtemperatur und Normaldruck 
hydriert, bis die ber. Menge Wasserstoff (600 ccm) aufgenommen ist (Dauer: etwa 45 Min.). 
Nach dem Abfiltrieren des Katalysators wird das Methanol i.Vak. abdestilliert und der 
Ruckstand in wenig Wasser aufgenommcn. Nach dem vorsichtigen Ansauern mit verd. 
Salzsiiure bis p~ 6 erhalt man VII als krist. Fallung, die aus Wasser urnkristallisiert wcr- 
den kann. Ausb. 4.4 g (89% d.Th.); Schmp. 130.6O. laicht laslich in hhanol ,  Essigestcr, 
Aceton und Dioxan; wenig loslich in Ather, unloslich in Ligroin. 

C,H,,O, (212.2) Ber. C 62.25 H i.60 Gef. C 62.05 H i.69 
4-Oxo-octan-dicarbonsi iure-(  1.8) (VIII): 3 g der V e r b i n d u n g  VII werden in 

einer Losung von 18 g Ihriumhydroxyd in 60 ccm Wasser 30 Stdn. unter RuckfluD er- 
hitzt. Man leit'et nun so lange Kohlendioxpd in die siedende Ltisung, bis die Losung ncutral 
reagiert. Das ausgefallenc Bariumcarbonat wird heiD abfiltriert und zweimal rnit je 50 ccm 
dest. Wasser ausgekocht. Die vereinigten Filtrate werden vorsichtig so lange rnit verd. 
Schwefelsaure vemetzt, bis das gesamte Barium gefallt ist. Das Bariurnsulfat wird heil3 
ab$ltriert und das Filtrat i.Vak. eingecngt. ller Ruckstand kann aus Wasaer umkristalli- 
siert werden. Ausb. 2.6 g (88% d.Th.); Schmp. ll6O. Den gleichen Schmelzpunkt fand 
W. Huckel4). Zur Identifizierung wurde das von W. H u c k e l  bcschriebene S e m i c a r b a -  
zon dargestellt; Schmp. 179O (Xers.). 

O c t a n - d i c a r b o n s a u r c - (  1 .8)  (Sebac insaure)  (IX): 3 g dcr V e r b i n d u n g  1'11 
werden in einer Losung von 2.8 g Natriumhydroxyd und 1.8 ccm 85-proz. Hydrazinhydrat 
in 21 ccni Diathylenglykol unter Zusatz von 3 ccm Methanol 30 Stdn. unter RiickfluB er- 
hitzt. Nach dem Abdestillieren von Wasser, Hydrazinhydrat und Methanol erhitzt man 
weitere 10 Stdn. bei einer Innentemperatur von 1950. Hicrbei scheiden sich Kristallc ab. 
Nach den1 Abkiihlen wird der Kolbeninhalt mit der 3 fachen Wassermenge aufgenommen 
und angesauert. Man erhalt das Kohprodukt (Schmp. 129O) a1s flockigen Niederschlag. 
Nach dem T!mkristallisieren aus konz. Salpetersaure erhalt man die Sebac insa  ure  in 
reiner Form. -4usb. fast quantitativ; Schmp. 133.5O. 

Ber. C 59.38 H X.9i ClOH1,0, (202.2) 

Bnn. Chem. 551, 118 [1942]. 

Gef. C 59.51 H 9.02 
- - - 

5, K. Ziegler, ,I. S p a t h ,  E. S c h a a f ,  W. S c h u m a n n  u. E. Winkeln iann ,  Liebigs 


