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b) Der folgende Oxydationsversuch verlief weniger giinstig: Zu 200 g etwa 36-proz.
Propargylalkohol (Handelsprodukt) wurden 80 g konz. Schwefelsdure so zugetropft,
daB die Innentemperatur 12° nicht iiberstieg. Nach Eintropfen von 172 g Chromtrioxyd
und 275 g Schwefelsiure, mit Wasser auf 750 cem aufgefiillt, bei 15—20° und 19 Stdn.
Nachriihren erhielt man eine griine Losung mit einer braunen Olschicht. Der dann ge-
wonnene Atherextrakt roch buttersiureihnlich und enthielt Polymerisat. Die Destillation
ergab 15.1 g Vorlauf mit dem Siedebereich 20—52°/10 Torr und einem Siuregehalt von
54.7%, 27.2 ¢ Hauptlauf vom Sdp.,,52—54.8° und 83.5% Siuregehalt, d.h. 27.6%
d.Th. einer 100-proz. Siure; es verblieben etwa 10 g Riickstand.

Trimesinsiure-trimethylester: Nach iiblicher Darstellung des Propiolsédure-
methylesters i. Ggw. von konz. Schwefelsiure und folgender Extraktion wird der Ester
destilliert. Deor gelbe Riickstand wird scharf abgenutscht, der Riickstand mit Wasser
gewaschen, auf Ton gestrichen und mit etwa 300 cem Benzin ausgekocht. Das Filtrat
wird auf etwa 60 ccm eingeengt und ergibt ein fast weiBes Produkt vom Schmp. 117—140°.
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Methanol zeigt es den Schmp. 144.5—147°.

CH;,0, (252.2) Ber. C57.19 H4.76 Gef. C57.20 H 4.94

120. Hans Batzer und Gerhard Fritz: Notiz iiber Cyclohexan-
dion-(2.5)-diessigsidure-(1.4)*)

[Aus dem Staatl. Forschungsinstitut fiir makromolekulare Chemie, Freiburg i. Br.]
(Eingegangen am 21. Marz 1953)

Es wird ein Verfahren zur Darstellung der Cyclohexan-dion-{(2.5)-
diessigsaure-(1.4), die in zwei isomeren Formen isoliert werden konnte,
beschrieben.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Polyester verschiedener Kon-
stitutionl) wurden mehrere hydroaromatische Dicarbonsiduren synthetisiert,
u. a. die Cyclohexan-dion-(2.5)-diessigsiure-(1.4). Diese Verbindung ist bisher
in der Literatur noch nicht beschrieben.

Die Synthese fiilhrte vom Succinylobernsteinsiure-ditithylester (I) ausge-
hend iiber folgende Reaktionsstufen:

(0, C;H, COy-C,H,
O‘\//_[.i\’:ﬂ2 - I-IO\//\,I-I2
H H -  H|
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BrCH,CO,.C,H,
O, C;H, i CO.H] CO,H
H,C, 0,C_CH, HO,C CH, H\/éﬂ2
2 71{'(1) | [ —CO, i e
H, o H,0 Hel\ o > H.‘\ o
VAN VAN
H,C,-0,¢ CH, HO,(” CH, H CH,
C0,-C,H, L COo.H | (‘0. H
IT M 1V (cis-Form)

—V"‘) Aus-z:g aus der Diplomarbeit G. Fritz, Freiburg i. Br. 1951.
1) Vergl. u.a. Zusammenfassung in H. Batzer, Makromolekulare Chem. 10, 13 {1953].



738 Batzer, Fritz: Notiz iiber [Jahrg. 86

Eine Reaktion nach obigem Schema war nicht ohne weiteres zu erwarten, da Halogen-
Verbindungen mit der Dinatrium-Verbindung des Succinylobernsteinsiureesters auf ver-
schiedene Weise reagieren. i

A.von Baeyer?) erhielt zwar mit Methyl- und Athyljodid eine Substitution des sekun-
diaren Wasserstoffs an den beiden parastindigen C-Atomen.

Im Gegensatz dazu kam N. Kishner?) bei der Kondensation der Dinatrium-Verbin-
dung mit Chlorameisensaure-dthylester jedoch zum 2.5-Bis-[carbithoxy-oxy]-dihydro-
terephthalsiure-diathylester, also zu einer Substitution an den beiden Enolgruppen. Diese
Reaktionsweise ist verstiindlich, da der Succinylobernsteinsiureester in Losung praktisch
vollstindig enolisiert vorliegt4). Versuche von P. C. Guha?) lassen vermuten, daB die
Reaktion auch in anderer unkontrollierbarer Weise verlaufen kann.

Die Moglichkeit der Darstellung von Disemicarbazonen sowohl des Cyclo-
hexan-dion-(2.5)-dicarbonsiure-(1.4)-diessigsidure-(1.4)-tetradthylesters (II) als
auch der Cyclohexan-dion-(2.5)-diessigsdure-(1.4) (IV) beweist, dal bei der be-
schriebenen Reaktion die Substitution am C-Atom in der im Schema wieder-
gegebenen Art verliuft. Sowohl der Tetracarbonsiureester Il als auch die
Diessigsiure IV kénnen in einer cis- und trans-Form®) auftreten. Die Verbin-
dungen IT und IV wurden auch in zwei Isomeren mit verschiedenen Schmelz-
punkten erhalten. Welche Struktur den isolierten Isomeren zukommt, ist
nicht ohne weiteres zu sagen; A. von Baeyer?) vermutet bei dem analog ge-
bauten Didthylsuccinylobernsteinsiure-didthylester im festen Isomeren die
trans-, im oligen die cis-Form.

Bei der Umsetzung entsteht die Verbindung IT in &liger Form, wobei ein
Teil als kristallisierte Substanz vom Schmp. 103—104° (unkorr.) isoliert wer-
den konnte. Die Verseifung beider Isomerer der Verbindung II, bei der infolge
Decarboxylierung der Tetracarbonsiure ITI unter den angewandten Bedin-
gungen unmittelbar die Diessigsiure IV entstand, lieferte jedoch identische
Gemische der Isomeren der Formel IV. Die rohe Cyclohexan-dion-(2.5)-di-
essigsiure-(1.4) zeigt keinen einheitlichen Schmelzpunkt und i8¢t sich in zwei
scharf schmelzende Isomere vom Schmp. 178° (unkorr.) und 194° (unkorr.)
trennen.

Auch aus den reinen Isomeren der Verbindung II bilden sich beim Versei-
fen beide Isomere der Diessigsiure IV. Die Umlagerung der Isomeren inein-
ander erfolgt also sehr leicht und scheint zu einem Gleichgewicht zu fiihren.
Dabei ist die Enolform der Diessigsiure als Zwischenprodukt anzunehmen.

Hrn. Professor Dr. H. Staudinger, dem Direktor des Staatl. Forschungsinstitutes

fiir makromolekulare Chemie, danken wir hiermit fiir sein Interesse und fiir vielfaltige
Unterstiitzung herzlichst.

) Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 232 [1893].

%) Ber. dtsch. chem. Ges. 26, Ref. 590 [1893].

4) A. Hantzsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 1213 [1917].

5) P. C. Guha setzte die Dinatrium-Verbindung mit Brommalonester um. Er isolierte
aus dem Reaktionsgemisch Kristalle vom Schmp. 1289, die die FeClg-Reaktion gaben, vom
Succinylobernsteinsiureester und Dioxyterephthalséiureester verschieden waren, deren
Konstitution -er aber nicht aufkliren konnte; vergl. Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1359
[1939].

%) Die cis-Form sollte in optische Antipoden spaltbar sein, die trans-Form dagegen
nicht, da die letztere ein Symmetriezentrum besitzt. Versuche zur Trennung in die op-
tischen Antipoden wurden jedoch nicht durchgefiihrt.



Nr.6/1963] Cyclohezan-dion-(2.5)-diessigsdure-(14) 139

Beschreibung der Versuche

Succinylobernsteinsdure-diathylester (I) wurde nach dem Verfahren von A.
Uspenski und J. Turin?) aus Bernsteinsiure-didthylester und zerschiitteltem Natrium
in guter Ausbeute (85%,) erhalten.

Cyclohexan-dion-(2.5)-dicarbonsaure-(1.4)-diessigsédure-(1.4)-
tetradthylester (II)

Darstellung: 102 g (0.4 Mol) Succinylobernsteinsdure-didthylester fiigt man
unter Einleiten von O,-freiem Stickstoff zu einer Lisung von 18.4 g (0.8 Mol) Natrium in
etwa 900 ccm absol. Alkohol, kocht 3—4 Stdn. unter RiickfluB, destilliert die Haupt-
menge des Alkohols ab und erhitzt i.Vak. (Olpumpe) weitere 4—5 Stdn. unter 6fterem Um-
riihren auf 160—160°.

Die hellrote staubtrockene Dinatrium-Verbindung wird nun mit 300 cecm getrock-
netem Bromessigester 10 Stdn. auf 115—120° und 30—40 Stdn. auf 130° erwiirmt.
Der im UberschuB angewandte Bromessigester dient gleichzeitig als Losungsmittel.

Schon nach etwa 20 Min. entfirbt sich die Mischung. Das entstandene Natriumbromid
kann nach beendeter Reaktion von der neutral reagierenden Lisung abfiltriert und der
iiberschiiss. Bromessigester i.Vak. abdestilliert werden; oder der iiberschiiss. Bromessig-
ester wird mit Wasserdampf abgetrieben, wobei Natriumbromid in Losung geht. In beiden
Fillen erhalt man ein rétlich-gelbes O}, das in Ather aufgenommen und so lange mit 0.5—1-
proz. Natronlauge ausgeschiittelt wird, bis eine Probe der dther. Lésung keine Eisen(IIT)-
chlorid-Reektion mehr gibt, Durch Anséuern der wafr.-alkal. Losung kann der nicht um-
gesetzte Succinylobernsteinsaurcester zuriickgewonnen werden. Als Ather-Riickstand
bleiben 103 g zihes Ol, das zum groBten Teil aus dem Dioxo-tetracarbonsiureester
II besteht (Ausb. 609, d.Th. ber. auf I).

In einer Reihe von Ansitzen der Dinatrium-Verbindung des Succinylobernsteinsaure-
esters mit Bromessigester wurden die Reaktionsbedingungen etwas verindert. Die giin-
stigste Ausbeute ergab sich bei 130—140° und 40—50 Stdn. Erbitzungsdauer. Bei zu nied-
rigen Temperaturen (etwa 90° verlief die Reaktion zu langsam und bei Temperaturen
um 160° war das erhaltene Ol (II) tief braunrot gefarbt und die Ausbeute schlechter.

Mit Chloressigester verlief die Reaktion ahnlich wie mit Bromessigester, nur war
die Ausbeute an Verbindung II viel niedriger; es entstanden dabei élige Nebenprodukte,
die z.T]. bei Temperaturen um 240° (10-? Torr) unter starker Zersetzung iibergingen,
z.Tl. nicht destillierbar waren und sich auch nicht zur Diessigsiure (IV) verseifen lieBen.

Die Durchfiihrung der Reaktion in Toluol oder Chlorbenzol als Lsungsmittel erbrachte
ebenfalls keinen nennenswerten Vorteil.

Trennung der Isomeren: Zur Gewinnung der krist. Form des Cyclohexan-
dion-(2.5)-dicarbonsédure-(1.4)-diessigsdure-(1.4)-tetraithylesters versetzte
man das olige Rohprodukt mit der doppelten Menge Alkohol, kiihlte mit Eis-Kochsalz und
erbielt 8016 g (99, d.Th.) fast weiBes Produkt, das mehrmals ausAlkohol umkristallisiert den
Schmp. 1031049 hesaB und beim Sdp. 196—-200°/10-2Torr unter geringer Zersetzung siedete.

CgoH50y (428.2) Ber. C56.07 H6.60 Gef. C 56.30 H 6.85

Der Ester ist in Wasser praktisch unléslich, in Alkohol in der Kalte schwer, in Ather
leicht 16slich. Er gibt keine Eisen(III)-chlorid-Reaktion und lost sich in wéfr. Natronlauge
nur langsam unter Gelbfarbung.

Der Rest des zahen Oles nach der Isolierung des festen Isomeren destillierte unter
teilweiser Zersetzung bei 193—198°/10-2 Torr als gelbliches Ol (80 g = 489, d.Th.), das
auch nach wocheniangem Stehen im Eisschrank und Animpfen mit Kristallen der festen
Form in verschiedenen Losungsmitteln nicht kristallisierte; in Aceton-Kohlensaure-Mi-
achung erstarrte es zu einer glasharten Masse.

Die keineswegs reine, olige Verbindung IT lieferte folgende Analysen-Werte:

CpoH,30y (428.2) Ber. C 56.07 H 6.60 4 OC,H; 42.00
Gef. C55.09 H6.70 OC,H; 42.15

7} C. 1928 III, 754.
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Disemicarbazon: Ein Disemicarbazon lieB sich nur aus dem krist. Isomeren II her-
stellen. Die nach 30stdg. Erwarmen in alkohol. Losung gebildete weie Fallung wurde
abfiltricrt, mit Wasser und Alkohol ausgekocht und schlieBlich aus heilem Nitrobenzol
umkristallisiert; Schmp. 245—248° (Zers.).

CpHy 0N (542.2) Ber. N 1548 Gef. N 15.27

Alle Versuche, aus der éligen Form der Verbindung I ein Disemicarbazon darzustellen,
blieben erfolglos. Es lag also zunichst nahe, bei diesem Produkt eine Substitution an den
Enolgruppen anzunchmen. Andererseits erlauben aber die Ergebnisse von K&tz und
Michels®) den SchluB, daB bei derartig gebauten Verbindungen eine Semicarbazon-Bil-
dung infolge sterischer Hinderung nur sehr schwer eintreten oder iiberhaupt ausbleiben
kann. DaB die 6lige Substanz eine isomere Verbindung Il ist, ergab sich aus der Verseifung;
hier entstand aus beiden Produkten die Verbindung IV.

Cyclohexan-dion-(2.5)-diessigsdure-(1.4) (IV)
20g roher Cyclohexan-dion-(2.5)-dicarbonsdure(l.4)-diessigsidure-(1.4)-
tetraathylester (IT) werden mit 30 com '/, konz, Salzséiure 8—10 Stdn. unter Riick-
fluB gekocht, bis sich alles gelost hat. Die erhaltene gelbe Losung wird auf etwa die
Halfte eingedampft; beim Abkiihlen erhélt man 839, d.Th. (9 g) einer leicht gelblich ge-
firbten Kristallmasse, die aus verd. Salzsiure oder Aceton -+ Wasser umkristallisiert wer-
den kann. Der Schmelzpunktsbereich der Substanz liegt dann zwischen 178 und 193°.
Eine fraktionierte Kristallisation aus Essigester (dem zur Erhéhung der Loslichkeit
etwas Accton zugesetzt wurde) erbrachte ein niedrigschmelzendes (Schmp. 1781799,
unkorr.) und ein hiherschmelzendes Isomeres (Schmp. 193.5—195°, unkorr.). Das Isomere
mit dem héheren Schmelzpunkt ist das schwerer losliche.
CioHp0, (228.1) Ber. C52.63 H 5.30
Gef. C 52.62 H 5.55 (Isomeres vom Schmp. 178—1799)
Gef. C52.88 H 5.60 (Isomeres vom Schmp. 193.5—195%)

Die Cyclohexan-dion-(2.5)-diessigsiure-(1.4) lost sich leicht in Wasser, ziemlich leicht
in Aceton, schwer in Ather; sie ist praktisch unléslich in Benzol und gibt keine Eisen(III)-
chlorid-Reaktion. Die Losung in Natronlauge farbt sich an der Luft raseh braun.

Beide Isomere bilden ziemlich leicht Disemicarbazone, die in den gebriauchlichen
Losungsmitteln unloslich sind und sich bei 230—235° zersetzen. Nur das aus dem Isomeren
vom Schmp. 178—179° hergestellte konnte aus Dimethylformamid umkristallisiert wer-
den; bei dem Disemicarbazon des Isomeren vom Schmp. 193.5—195° ist die Analyse des
Rohproduktes angegeben.

C,H,40.N, (342.3) Ber. N 24.56
Gef. N 24.07 (Semicarb. aus 1V v. Schmp. 178-179°)
Gef. N 23.65 (Semicarb. aus IV v, Schmp. 193.5-195%)

Der Diathylester der Cyclohexan-dion-(2.5)-diessigsidure-(1.4) wurde
nach den iiblichen Veresterungsverfahren aus dem Gemisch der isomereri Sauren mit Al-
kohol und Schwefelsdure erhalten und durch Destillation bei dem Sdp., 188—191° gerei-
nigt; Schmp. 48--51° (unkorr.).

C H,,0,(284.3) Ber. €59.12 H7.15 Gef. C59.22 H7.35

Leicht 16slich in Ather, ziemlich leicht in Alkohol und unléslich in Wasser; in Alkalien
16st sich der Ester langsam mit gelber Farbe.

Das Disemicarbazon des Esters, das aus Alkohol erhalten wird, schmilzt bei 246 bis
250° (Zers.) und ist sehr schwer léslich. Es wurde aus Dimethylformamid, in dem es etwas
loslich ist, umkristallisiert.

Cy H, O, Ng (398.4) Ber. C48.24 H 6.58 N 21.08 Gef. C48.60 H 6.80 N 20.76

%) Lichigs Ann. Chem. 350, 204 [1908].



