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110. Hermann Stetter und Wolfgang Dierichs: Eine neue Methode
zur Darstellung langkettiger Carbonsiuren, V. Mitteil.*) : Darstellung
' einiger langkettiger Dicarbonsiuren

{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn]
(Eingegangen am 2. Marz 1953)

Durch Umsetzung von Dihydroresorcin mit 1.2-Dibrom-athan,
w.«’-Dichlor-p-xylol und y-Brom-crotonsiure-methylester wurden C-
alkylierte Dihydroresorcine erhalten, aus denen Dodecan-dicarbon-
saure-(1.12), 6.6'-p-Phenylen-di-[4-0xo-hexan-carbonsdure-(1)], 6.6
p-Phenylen-dihexan-carbonsiure-(1), 4-Oxo-octan-dicarbonsiure-(1.8)
und Sebacinsiure nach der frilher beschriebenen Methode erhalten
werden konnten.

Fiir die Darstellung von langkettigen Dicarbonséduren nach dem von uns
beschriebenen Verfahren ergeben sich grundsitzlich zwei Moglichkeiten. Man
kann einmal durch geeignete Alkylierung des Dihydroresorcins Verbindungen
mit zwei Dihydroresorcin-Resten darstellen und diese Verbindungen der Séure-
spaltung und Reduktion unterwerfen. Auf diese Weise erhilt man eine Ket-
tenverlingerung um 12 C-Atome. Nach diesem Prinzip wurden in friiheren
Mitteilungen die Brassylsidure!) und die Thapsiasiure 2) dargestellt.

Eine weitere Moglichkeit der Darstellung von langkettigen Dicarbonsiuren
beruht darauf, daBl man Halogencarbonséiureester mit Dihydroresorcin kon-
densiert und die so erhaltenen C-alkylierten Dihydroresorcine der Sdurespal-
tung und Reduktion unterwirft. Auf diese Weise erreicht man eine Ketten-
verlingerung der Halogencarbonsiure um 6 C-Atome. Nach diesem Prinzip
war in der I. Mitteil.?) Korksiure dargestellt worden.

In der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, welche Verbindungen mit
zwei Dihydroresorcin-Resten durch Kondensation von einfachen «.»-Dihalo-
gen-Verbindungen mit Dihydroresorcin nach dem ersten Prinzip zugidnglich
sind. Dabei zeigte es sich, daB 1.1’-Athylen-bis-[cyclohexandion-(2.6)] (I)
durch Kondensation von 2 Moll. Dihydroresorcinkalium mit 1 Mol. 1.2-Di-
brom-dthan in 19-proz. Ausbeute erhalten werden kann. Die Anwendung der
Saurespaltung und Reduktion nach dem in der II. Mitteil. beschriebenen, ver-
einfachten Verfahren auf dieses Kondensationsprodukt ergab in 85-proz. Aus-
beute Dodecan-dicarbonsdure-(1.12) (II).

Bei dem Versuch, 1.2-Dijod-athan unter den gleichen Bedingungen mit Dihydroresor-
cin zu kondensieren, konnte kein Kondensationsprodukt erhalten werden. Die Konden-
sation mit 1.3-Dibrom-propan, 1.3-Dijod-propan, 1.5-Dibrom-pentan und 1.5-Dijod-
pentan ergab zwar alkalilosliche Kondensationsprodukte, die aber nieht kristallin er-
halten werden konnten. Eine nidhere Untersuchung dieser Kondensationsprodukte soll
spiter in Angriff genommen werden. Es zeigt sich also, daf 1.2-Dibrom-dathan in der

Reihe der a.w-Dihalogen-Verbindungen eine #hnliche Sonderstellung einnimmt, wie sie
frither beim Methyljodid in der Reihe der Monohalogen-Verbindungen beobachtet wurde?).

*) IV, Mitteil.: H. Stetter u. E. Klauke, Chem. Ber. 86, 513 [1953].
1) H. Stetter u. W, Dierichs, Chem. Ber. 85, 290 [1952].

?2) H. Stetter u. W. Dierichs, Chem. Ber. 85, 1061 [1952].

3) H. Stetter u. W, Dierichs, Chem. Ber, 85, 61 [1952].
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Die Darstellung einer weiteren zweikernigen Verbindung gelang durch Kon-
densation von 2 Moll. der Kalium-Verbindung des Dihydroresorcins mit 1 Mol.
.o’ -Dichlor-p-xylol in wilBrigem Milieu. 1.1'-p-Xylylen-bis-[cyclohexandion-
(2.6)] (IID) bildet sich in 52-proz. Ausbeute. Die Sdurespaltung ergab in
8l-proz. Ausheute 6.6 -p-Phenylen-bis-[4-oxo-hexan-carbonsaure-(1)] (IV).
Durch Siurespaltung und Reduktion nach dem vereinfachten Verfahren wurde
6.6"-p-Phenylen-bis-[hexan-carbonsiure-(1)] (V) erhalten (Ausb. 78 % d.Th.).
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Nach dem zweiten Prinzip zur Darstellung von langkettigen Dicarbonséu-
ren wurde y-Brom-crotonsiure-methylester mit Dihydroresorcin in absol. Me-
thanol kondensiert. +y-[Cyclohexandion-(2.6)-yl-(1)]-crotonsédure-methylester
(VI) bildet sich mit 48-proz. Ausbeute. Da das Kondensationsprodukt als
a.B-ungesittigter Carbonsdureester nicht den Bedingungen der Wolff-Kishner-
Reduktion unterworfen werden konnte, wurde es durch katalytische Hydrie-
rung in den gesdttigten Carbonsiureester VII iibergefiihrt.

VII konnte durch Séurespaltung und Verseifung in 4-Oxo-octan-dicarbon-
siure-(1.8) (VIII) iibergefithrt werden (Ausb. 88 9, d. Th.). Diese Saure ist bereits
frither von W. Hiickel4) durch Oxydation von a-Dekalon erhalten worden.

Durch S#gurespaltung und Reduktion nach dem vereinfachten Verfahren
bildet sich aus VII in fast quantitativer Ausbeute Sebacinssure (IX).
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Beschreibung der Versuche

1.1’-Athylen-bis-[cyclohexandion-(2.6)] (I): Zu einer Lésung von 7.8 g (0.2
Grammatomen) Kalium in 60 ccm absol. Methanol, die man unter Stickstoff herstellt, gibt
man 22 g (0.2 Mol) Dihydroresorcin und nach der Auflésung 19 g (0.1 Mol) 1.2-Di-
brom-dthan. Das Reaktionsgemisch wird 4 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Darauf ist

"4 Liebigs Ann. Chem. 441, 30 [1925].
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die alkal. Reaktion verschwunden. Nach dem Abdestillieren des Methanols i.Vak. wird
der Riickstand in 200 ccm 3-proz. Natronlauge aufgenommen. Die alkal. Losung wird
ausgedthert und nach vollstindiger Entfernung des Athers mit 4n HCl vorsichtig bis
pu 5 angesduert. Dabei fillt die Verbindung I kristallin aus. Die Kristallisation ist oft
stark verzogert; die Losung muB deshalb langere Zeit im Kiihlschrank aufgehoben wer-
den. Die Verbindung kann aus n-Butanol umkristallisiert werden. Ausb. 4.7 g (199,
d.Th.); Schmp. 270-271° (im zugeschmolzenen Rohrehen). Loslich in Athanol, siedendem
Eisessig und siedendem n-Butanol.

CrH 40, (250.3) Ber. C67.16 H7.25 Gef. C66.87 H 7.19

Dodecan-dicarbonsgure-(1.12) (1I): 3.4 g gepulvertes Natriumhydroxyd werden
in 40 ccm Didthylenglykol unter gelindem Erwérmen gelost. Nach Zugabe von 20 ccm
absol. Methanol, 4.4 com 85-proz. Hydrazinhydrat und 4.4 g der Verbindung I erhitzt
man 30 Stdn. unter Riickflul; dabei geht I allméhlich in Lésung. Die Innentemperatur
der siedenden Losung soll 95—~100° betragen. AnschlieBend destilliert man Wasser, Me-
thanol und iiberschiiss. Hydrazinhydrat ab, bis die Innentemperatur der siedenden Losung
(Thermometer in der Lisung) auf 195° gestiegen ist. Bei dieser Temperatur erhitzt man
weitere 20 Stdn. unter RiickfluB. Nach dem Abkiihlen wird der Kolbeninhalt mit der drei-
fachen Menge Wasser verdiinnt und angesiuert. Dabei fillt die Siure als flockiger Nieder-
schlag, der aus Wasser umkristallisiert werden kann. Die Saure zeigt den in der Literatur
fiir I1 angegebenen Schmp. von 123%; Ausb. 3.6 g (859, d.Th.).

CiHy0, (258.4) Ber. C65.08 H 10.15 Gef. C 64.94 H 10.02
1.1’-p-Xylylen-bis-[cyclohexandion-(2.6)] (III): 11g (0.1 Mol) Dihydro-
resorcin werden in 22 cem 20-proz. Kalilauge, der 5 ccm Methanol zugesetzt waren, ge-
lost. Zu dieser Losung gibt man 9.6 g (0.055 Mol) w.«’-Dichlor-p-xylol und erhitzt
unter Riithren 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 das Reaktionsprodukt abfiltriert und zur Reinigung mit 80 ccm Methanol
ausgekocht. Das Produkt 1aB8t sich aus einem Dimethylformamid-Wasser-Gemisch um-
kristallisieren. Beim Erhitzen der Verbindung tritt oberhalb 300° Zersetzung ein; Ausb.
8.2 g (52% d.Th.).
CpoHp0, (326.4) Ber. C73.59 H6.79 Gef. C73.53 H 6.91
6.6"-p-Phenylen-bis-[4-0xo-hexan-carbonsiure-(1)] (IV): 3g der Ver-
bindung III werden in 30 ccm 10-proz. Natronlauge 30 Stdn. unter RiickfluB erhitzt.
Beim Ansiuern mit verd. Salzsdure scheidet sich die Ketosaure aus. Nach dem Abfil-
trieren und Umfillen aus der alkal. Losung mit Salzsiure wird die Saure getrocknet und
aus Anisol umkristallisiert. Ausb. 2.7 g (81% d.Th.}; Schmp. 157°%. Leicht l6slich in
Athanol, Dioxan und Dimethylformamid, 1slich in heilem Wasser, unloslich in Ligroin,
Kohlenstofftetrachlorid und Benzol.
CooHgOy (362.4) Ber. C66.27 H7.23 Gef. C66.49 H 7.44

6.6'-p-Phenylen-bis-[hexan-carbonsdaure-(1)] (V): 3.5g gepulvertes Na-
triumhydroxyd werden in 40 ccm Disthylenglykol unter gelindem Erwéarmen gelost. Nach
Zugabe von 6 g der Verbindung III, 4.6 g 85-proz. Hydrazinhydrat und 3 ccm Me-
thanol erhitzt man bei einer Innentemperatur von 110° 30 Stdn. unter Riickflu. Nach-
dem man dann Wasser, Hydrazinhydrat und Methanol abdestilliert hat, bis die Innen-
temperatur der siedenden Lisung 195° betriigt, erhitzt man weitere 14 Stdn. unter Riick-
fluB. Der Kolbeninhalt wird darauf mit der dreifachen Menge Wasser verdiinnt und mit
Salzsiure angesauert. Die Saure wird abgetrennt und aus wenig Athanol umkristallisiert.
Ausb. 4.8 g (78%, d.Th.); Schmp. 155—156°.

CpoH30, (334.4) Ber. C71.82 H9.04 Gef. C71.93 H 9.01

Y-[Cyclohexandion-(2.6)-yl-(1)]-crotonsaure-methylester (VI): Zu einer
unter Stickstoff hergesteliten Losung von 3.9 g (0.1 Grammatom)Kalium in 50 ccm absol.
Methanol gibt man 11 g (0.1 Mol) Dihydroresorcin und, nachdem diese gelost sind,
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19.6 ¢ (0.11 Mol) y-Brom-crotonsdure-methylester (Darstellung s.5)). Das Reak-
tionsgemisch wird 2 Stdn. unter Riickflul erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Methanols
i.Vak. wird der Riickstand in 70 ccm 2 n NaOH aufgenommen, ausgeiathert und nach dem
Vertreiben des in der wiaBr. Losung gelosten Athers diese mit verd. Salzsiure bis py 6
angesauert. Nach lingerem Stehenlassen im Eisschrank wird das Kondensationsprodukt
abfiltriert. Die Verbindung kann aus Wasser und Essigester umkristallisiert werden.
Ausb. 10 g (489, d.Th.); Schmp. 158—165°.

Trotz hiufigem Umbkristallisieren gelang es nicht, einen scharfen Schmelzpunkt zu er-
halten. Moglicherweise liegt ein cis-trans-Isomeren-Gemisch vor. Fiir diese Annahme
spricht, dal die Analyse mit den berechneten Werten iibereinstimmte, und daB8 durch
Hydrierung ein einheitliches Material erhalten werden konnte.

C,,H,,0,(210.2) Ber. ¢62.8¢ H6.71 Gef. C62.62 H 6.66
v-[Cyclohexandion-(2.6)-yl-(1)}-buttersiaure-methylester (VII): 5 g der
Verbindung VI werden zu einer Losung von 0.55 g Natrium in 50 cem absol. Methanol
gegeben und nach Zugabe von Raney-Nickel bei Zimmertemperatur und Normaldruck
hydriert, bis die ber. Menge Wasserstoff (600 cem) aufgenommen ist (Dauer: etwa 45 Min.).
Nach dem Abfiltrieren des Katalysators wird das Methanol i.Vak. abdestilliert und der
Riickstand in wenig Wasser aufgenommen. Nach dem vorsichtigen Anséduern mit verd.
Salzsdure bis py 6 erhilt man VII als krist. Fillung, die aus Wasser umkristallisiert wer-
den kann. Ausb. 4.4 g (899 d.Th.); Schmp. 130.5°%. Leicht loslich in Athanol, Essigester,
Aceton und Dioxan; wenig loslich in Ather, unldslich in Ligroin.
CpH 40, (212.2) Ber. C62.25 H7.60 Gef. C62.05 H 7.69

4-Oxo-octan-dicarbonsiure-(1.8) (VIII): 3 g der Verbindung VII werden in
einer Losung von 18 g Bariumhydroxyd in 80 ccm Wasser 30 Stdn. unter RiickfluB er-
hitzt. Man leitet nun so lange Kohlendioxyd in die siedende Losung, bis die Losung neutral
reagiert. Das ausgcfallene Bariumecarbonat wird heill abfiltriert und zweimal mit je 50 cem
dest. Wasser ausgekocht. Die vereinigten Filtrate werden vorsichtig so lange mit verd.
Schwefelsiure versetzt, bis das gesamte Barium gefillt ist. Das Bariumsulfat wird heil
abfiltriert und das Filtrat i.Vak. eingeengt. Der Riickstand kann aus Wasser umkristalli-
siert werden. Ausb. 2.6 g (889, d.Th.); Schmp. 1169, Dcn gleichen Schmelzpunkt fand
W. Hiickel?). Zur Identifizierung wurde das von W. Hiickel beschriebene Semicarba-
zon dargestellt; Schmp. 179° (Zers.).

Octan-dicarbonsidure-(1.8) (Sebacinsdure) (IX): 3g der Verbindung VII
werden in einer Losung von 2.8 g Natriumhydroxyd und 1.8 cem 85-proz. Hydrazinhydrat
in 21 ccm Diathylenglykol unter Zusatz von 3 cem Methanol 30 Stdn. unter RiickfluB er-
hitzt. Nach dem Abdestillieren von Wasser, Hydrazinhydrat und Methanol erhitzt man
weitere 10 Stdn. bei einer Innentetnperatur von 195°. Hierbei scheiden sich Kristalle ab.
Nach dem Abkiihlen wird der Kolbeninhalt mit der 3fachen Wassermenge aufgenommen
und angesiuert. Man erhilt das Rohprodukt (Schmp. 1299 als flockigen Niederschlag.
Nach dem Umkristallisieren aus konz. Salpetersiure erhilt man die Sebacinsdure in
reiner Form. Ausb. fast quantitativ; Schmp. 133.5°.

CH,,0,(202.2) Ber. C59.38 H8.97 Gef. C59.51 H9.02

®) K. Ziegler, A. Spath, E. Schaaf, W. Schumann u. E. Winkelmann, Liebigs
Ann. Chem. 551, 118 [1942].



