
Bat z e r , F r i t z  737 

b) Der folgende Oxydationsversuch verlicf weniger giinstig: Zu 200 g etwa 36-proz. 
P r o p a r g y l a l k o h o l  (Handelsprodukt) wurden 80 g konz. Schwefelsiiure so zugetropft, 
daB die Innentemperatur 12" nicht iiberstieg. Nac.h Eintropfen von 172 g Chromtrioxyd 
und 275 g Schwefelssure, mit Wasser auf 750 ccm aufgefiillt, h i  16-20° und 19 Stdn. 
Nachruhren erhielt man eine griine Losung mit einer braunen Olschicht. Der dann ge- 
wonnene Atherextrakt roch buttersaiireahnlich und enthielt Polymerisat. Die Deatillation 
ergab 15.1 g Vorlauf mit dem Siedebereich 20-52O/10 Torr und einem Sauregehdt von 
54.7%, 21.2 g Hauptlauf vom Sdp., 5244.8" und 83.5% Sauregehalt, d. h. 27.6% 
d.Th. einer 100-proz. S a m ;  cs verblieben etwa l o g  Ruckstand. 

T r ime s i n s a u r  e - t r ime t h y l e  e t e r  : Nach ublicher Darstellung des Pro p io ls  it ur e - 
me t h y l e s t c r s  i. Ggw. von konz. Schwefeleiiure und folgender Extraktion wird der Ester 
deetilliert. nor gelbe Ruckstand wird scharf abgenutscht, der Ruckstand mit Wasser 
gewaschen, auf Ton gestrichen und mit etwa 300 ccrn Benzin auegekocht. Daa Filtrat 
wird auf etwa 60 ccm eingeengt und ergibt ein fast weiDee Produkt vom Schmp. 117-140°. 
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Methanol zeigt e8 don Schmp. 144.5--147O. 

Ber. C 57.19 H 4.70 

~- .. . . . _- -. 
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C,,H,,O, (252.2) Gef. C 67.20 H 4.94 
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120. Hans Batzer und Gerhard Fri tz :  Notiz uber Cyclohexan- 
diom(2.6) -diessigsaure- (1.4)*) 

[Aus dem Staatl. Forschungsinstitut f i i r  makromolekulare Chemie, Freiburg i. Br.] 
(Eingegangen am 21. MArz 1953) 

diessigs&ure-(1.4), die in zwei isomeren Formen isolicrt werden konnte, 
beschrieben. 

Es wird ein Verfahren zur Darstellung der Cyclohexan-dion-(2.5)- 

Im Rahmen unserer TJntersuchungen iiber Polyester verschiedener Kon- 
stitutionl) wurden mehrere hydroaromatische Dicarbonsauren synthetisiert, 
u. a. die Cyclohexan-dion-(2.5)-diessigsaure-( 1 .a). Diese Verbindung ist biaher 
in der Literatur noch nicht beschrieben. 

Die Synthese fuhrte vom Succinylobernsteihsaure-diathylester (I) ausge- 
hend uber folgende Reaktionsstufen : 

CO, * C,H, j"* 1 

Br CH,CO,.C,HI, 
- 

CO,.C,H, C'0,H' CO,H 

HCl 
-3 

('0,H 
H5C2*02C CH2 

I 
CO, C',H5 - CO,H - 

IT TI1 I\: (cis-Form) 
- 

*) Auszug aus der Diploinarbeit G. F r i t z ,  Freiburg i. Br. 1951. 
1) Vergl. u. a. Zusammenfassung in H. B a t z e r ,  Makromolekulare Chem. 10,13 [1963]. 
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Eine Reaktion nach obigem Schema war nicht ohne weiteres zu erwarten, da Halogen- 
Verbindungen mit der Dinatrium-Verbindung des Succinylobernsteinsitureesters auf ver- 
schiedene Weise reagieren. 

A. von Baeyer') erhielt zwar mit Methyl- und Athyljodid einc Substitution des sekun- 
diLren Wasserstofh an den beiden parastiindigen C-Atomen. 

Im Gegensatz dazu kam N. Kishner3) bei der Kondensation der Dinatrium-Verbin- 
dung mit Chlorameisensiture-ithylester jedoch zum 2.5-Bis-[carbitthoxy-oxy]-dihyclro- 
terephthalsiLure-dilthylester, also zu einer Substitution an den beiden Enolgruppen. Diese 
Reaktionsweise ist, verstandlich, da der Succinylobernsteinsiureester in Losung praktisch 
vollstiindig enolisiert vorliegt'). Versuche von P. C. Guha5) lassen vermuten, daB die 
Reaktion auch in anderer unkontrollierbarer Weise vcrlaiifen kann. 

Die Moglichkeit der Darstellung von Disemicarbazonen sowohl des Cyclo- 
hexan-dion-(2.5)-dicarbonsaure- (1.4)-diessigsliure-( 1.4)-tetraathylesters (11) als 
auch der Cyclohexan-dion-(2.5)-diessigsaure-( 1.4) ( IV)  beweist, daB bei der be- 
schriebenen Reaktion die Substitution am C-Atom in der im Schema wieder- 
gegebenen Art verlauft. Sowohl der Tctracarbonsiiureester I1 als auch die 
Diessigsiiure IV konnen in einer cis- und trans-Forms) auftreten. Die Verbin- 
dungen I1 und IV wurden auch in zwei Isomeren mit verschiedenen Schmelz- 
punkten erhalton. Welche Struktur den isolierten Isomeren zukommt, ist 
nicht ohne weiteres zu sagen; A. von  Baeyer3) vermutet bei dem analog ge- 
bauten Diathylsuccinylobernsteinsliure-diathylester im festen Isomeren die 
trans-, im oligen die cis-Form. 

Bei der Umsetzung entsteht die Verbindung I1 in oliger Form, xobei ein 
Teil ah kristallisierte Substanz vom Schmp. 103- 104O (unkorr.) isoliert wer- 
den konnte. Die Verseifung beider Isomerer der Verbindung 11, bei der infolge 
Decarboxylierung der Tetracarbonsaure 111 unter den angewandten Bedin- 
gungen unmittelbar die Diessigsiiure IV entstand, lieferte jedoch identische 
Gemische der Isomeren der Formel IV. Die rohe Cyclohexan-dion-(2.5)-di- 
essigs&ure-( 1.4) zeigt keinen einheitlichen Schmelzpunkt und lal3t sich in zwei 
scharf schmelzende Isomere vom Schmp. 1780 (unkorr.) und 194O (unkorr.) 
trennen. 

Auch aus den reinen Isomeren der Verbindung I1 bilden sich beim Versei- 
fen beide Isomere der Diessigskure IV. Die Umlagerung der Isomeren inein- 
ander erfolgt also sehr leicht und scheint zu einem Gleichgewicht zu fuhren. 
Dabei ist die Enolform der Diessigsaure als Zwischenprodukt anzmiehmen. 
Hrn. Professor Dr. H. Staudinger,  dem Direktor des Staatl. Forschqsinstitutes 

fiir makromolekulttre Chomie, danken wir hiermit fur sein Interesse und fur vielfaltige 
Untervtutzung henlichst. 

_ _ _ _ _ ~  -________ 
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2, Ber. dtsch. chem. &a. 26, 232 [1893]. 
3, Ber. dtsch. chem. Cfis. 26, Ref. 590 [1893]. 
4, A. Hantzsch ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 1213 [1917]. 
5) P. C. Guha setzte die Dinatrium-Verbindung mit Brommaloneater um. Er isolierte 

am dcm Reaktionsgemisch Kristltlle vorn Schmp. 128O, die die FeC1,-Reaktion gaben, vom 
Succinylobernsteinsiureester und Dioxyterephthalsiiuster verschieden waren, deren 
Konstitution er aber nicht aufklaren konnte; vergl. Ber. dtsch. chem. Gee. 73, 1359 

s, Die &-Form soUte  in optische Antipoden spaltbar win, die tram-Form dagegen 
nicht, da die letztere ein Symmetriezentnun besitzt. Versuche zur Trennung in die op- 
tischen Antipoden wurden jedoch nicht durchgefiihrt. 

[1939 1. 
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Beschreibung der Versnche 

Succinyloberneteinsiiure-diiithylester (I) wurde nach dem Verfahren von A. 
Uspenski und J. Turin?) aus Berneteinsiiure-diihylester und zerschiitteltem Natrium 
in guter Ausbeute (85%) erhalten. 

Cyclohexan-dion-(2.5) -dicarbons&ure- (1 .4)  -diessigsSure- (1.4)- 
t e t r a  ii t h y le 8 t e r (11) 

Darstellung: 102 g (0.4 Mol) Succinylobernsteinsiiure-diiithylester fiigt man 
unter Einleiten von 0,-freiem Stickstoff zu einer LaSung von 18.4 g (0.8 Mol) Xatrium in 
etwa 900 ccm absol. Alkohol, kocht 3-4 Stdn. unter RUckfiuO, destilliert die Haupt- 
menge des Alkohols ab und erhitzt i.Vak. (Olpumpc) weitere 4-5 Stdn. unter ofterem Um- 
riihren auf 160-160°. 

Die helhote etaubtrockene Dinatrium-Verbindung wird nun mit 300 ccm getrock- 
netem Bromessigester 10 Stdn. auf 115-120° und 30-40 Stdn. auf 1300 erwiirmt. 
Der im OberschuD angewandte Bromeesigester dient gleichzeitig ah Losungsmittel. 

Schon nach etwa 20 Min. entfiirbt.sich die Mischung. Das entatandene Natriumbromid 
kann nach beendeter Reaktion von der neutral reagierenden Usung ab6ltriert und der 
uberschiiss. Bromessigester i.Vak. abdestilliert werden ; oder der iiberachues. Bromessig- 
ester wird mit Wasserdampf abgetrieben, web$ Xatriumbromid in Losung geht. In beiden 
Fallen erhiilt man ein rijtlich-gelbesol, das in Ather aufgenommen und so lange mit 0.5-1- 
pmz. Natronleuge ausgeschiittelt wird, bia eine Rube der lither. Lhung keine Eisen(II1)- 
chlorid-Reaktion mehr gibt. Durch Ansiruern der wiiBr.-alkal. Losung kann der nicht um- 
gesetzte Succinylobernsteinsiiureester zuriickgewonnen werden. Ah &her-Riickstand 
bleiben 103 g zirhes 61, das zum grol3ten Teil aus dem Dioxo-tetracarboneiiureester 
I1 besteht (Ausb. f30% d.Th. ber. auf I). 

In einer Fkihe von Ans&tzen der Dinatrium-Verbindung des Succinylobernsteinsiiure- 
esters mit Bromessigester wurden die Reaktionsbedingungen etwas veriindert. Die g b -  
atigste Ausbeute ergab sich bei 130-140O und 40-50 Stdn. Erhitzungsdauer. Bei zu nied- 
rigen Temperaturen (etwa 90°) verlief die Reaktion zu langeam und bei Temperaturen 
um 160° war daa erhaltene 01 (11) tief braunrot gefhrbt und die Ausbeute schlechter. 

Mit Chloressigester verlief die Reaktion iihnlich wie mit Bromessigester, nur war 
die Ausbeute an Verbindung I1 vie1 niedriger; es entstanden dabei olige Xebenprodukte, 
die z.Tl. bei Temperaturen um 2400 (10-8 Torr) unter starker Zersetzung ubergingen, 
z."L nicht destillierbar waren und sich auch nicht zur Dieaaigsiiure (IV) verseifen lielen. 

Die Durchf-g der Reaktion in Toluol oder Chlorbenzol ale Lhungsmittel erbrachte 
ebenfalh keinen nennensworten Vorteil. 

Trennung der Isomeren: Zur Gewinnung der krist. Form des Cyclohexan- 
dion-(2.5)-dicarbonsaure-( 1.4)-diessigsLure-( 1.4)-tetraii thylesters versetzte 
man das olige Rohprodukt mit der doppelten Menge Alkohol, kuhlte mit Eis-Kochmlz und 
erhielt so 16g (9 yo d.Th.) fast weil3es Produkt, das mehrmals ausAlkohol umkristallisiert den 
Schmp. 10%-1040 beseB und beim Sdp. 196-200°/10 -2 Torr unter geringer Zersetzung siedete. 

Der Ester ist in Waseer praktisch unloslich, in Alkohol in der Kiilte schwer, in Ather 
Ieiaht loslich. Er gibt keine Ehn(II1)-chlorid-RBaktion und lost sich in wiilr. Natronlauge 
nur langsam unter Gelbfitrbung. 

Der Rest dea ziihen ales nach der Isolierung des festen Isomeren destillierte unter 
teilweiser Zersetzung bei 193-1980/10-* Torr ah gelbliches 01 (8Og = 48% d.Th.), dae 
auch nach wochenlangem Stehen im Eisschrank und Animpfcn mit Kristallen der festen 
Form in verschiedenen Lasungsmitteln nicht kristallisierte; in Aceton-KohlensBure-Mi- 
schung erstarrte es zu einer glasharten Maw. 

C,€&80,0 (428.2) Ber. C 56.07 H 6.60 Gef. C 56.30 H 6.85 

Die keineswegs reine, olige Verbindung I1 lieferte folgende Analy~en-I4~erte: 
C,H,,O, (428.2) Ber. C 66.07 H 6.60 4 OC2H, 42.00 

Gef. C55.09 H6.70 OC2H, 42.15 

?) C. 1918 111, 754. 
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Tl ise mi c a r b uz o n : Ein Disemicarbazon lie13 sich nur aus dem krist. Isomeren I1 her- 
stellon. Die nach 30stdg. Erwarmen in alkohol. Liisung gebildete weiDe Fkllung wurde 
abfiltriert, init n'asser und Alkohol ausgekocht und schlieBlich aus heiDem Nitrobenzol 
unikristallisicrt; Schmp. 245-248" (Zers.). 

CzzHMOl0N6 (542.2) Ber. N 15.48 Gef. N 15.27 
Xlle Versuche, aus der ijligen Form der Verbinclung I1 ein Disemicarbazon darzustellen, 

blieben erfolglos. Es lag also zunichst nahe, bei diesem Produkt eine Substitution an den 
Enolgruppen anzunehmen. Andererseits erlauben aber die Ergebnisse von K o t z und 
Mi c hels8) den SchluB, daB bei derartig gebauten Verbindungen eine Semicarbazon-Bil- 
dung infolge sterischer Hinderung nur sehr schwer eintreten oder uberhaupt ausbleiben 
kann. Ih13 die ijlige Substanz eine isomere Verbindung I1 ist, ergab sich aus der Verseifung; 
hier entstand a118 beiden Produkten die Verbindung IV. 

Cyclohexan  - dion  ~ (2.6) - dicss igsaure  - (1.4) (IV) 
20 g r o h e r  C y c 1 oh e s a n - d i o n -' ( 2.5 ) - d i c a r b o n  8 Bur e ( 1 .4 ) ~ d i e  8 s i g 8 a u r e - ( 1 .4 ) - 

t c t r a a t h y l e s t e r  (11) werden mit 30 ccrn konz: Salzsaure 8-10 Stdn. unter Ruck- 
flu0 gekocht, his sich alles gelijst hat. Die erhaltene gelbe Lijsung wird auf etwa die 
Halfte eingedampf't; beim -4bkuhlen erhalt man 83% d.Th. (9 g) einer leicht gelblich ge- 
farbten Kristallmassc, die ails verd. Salzsliure oder Aceton -+ Wasser umkristallisiert wer- 
den kann. Der Schnielzpunkt,sbereich der Sribstanz liegt dann zwischen 178 und 193". 

Eine fraktionierte 1irist.idlisation aus Essigester (dem zur Erhohung der Loslichkeit 
etwas Accton zugesctzt nwrde) erbrachte ein niedrigschmelzendes (Schmp. 178-l7Bo, 
unkorr.) und ein hiiherschruelzendes Isomeres (Schmp. 193.C&l91i0, unkorr.). Das Isomere 
mit den1 hohcren Schmelzpunkt ist das schwerer losliche. 

C,,H,,O, (228.1) Ber. C 52.63 H 5.30 
Gef. C 52.62 H 5.55 (Isomeres vom Schmp. 178-179") 
Gef. C 52.58 H 5.60 (Isoineres vom Schmp. 193.5-195") 

Die Cyclohexan-dion-(L.5)-diessigslure-( 1.4) lost sich leicht in Wasser, ziemlich leicht 
in Aceton, schwer in lither; sie ist praktisch unloslich in Renzol und gibt keine Eisen(II1)- 
chlorid-Reaktion. .Die 1,Osung in Natronlauge farbt sich an der Luft rasch bmun. 

Beide Isomere bilden ziemlich leicht Disuinicarbazone,  die in den gcbrauchlichen 
Losungsmitteln unloslich sind und sich bei 230-235" zersetzen. Nur daa aus dem Isomeren 
voni Schmp. 178-179" hergestellte konnte aus Dimethylformamid umkristallisiert wer- 
den; bei dem Disernicarbazon dcs Isomeren vonl Schmp. 193.5-195" ist die Analyse des 
Rohproduktes angcgeben. 

C,,H,,O,N, (342.3) Ber. N 24.56 
Gef. N 24.05 
Gef. N23.65 (Semicarb. aus IV v. Schmp. 193.5-195") 

(Semicarb. aus I V  v. Schmp. 178-179O) 

D e r  l ) i i i thylest ,er  d e r  Cyclohexan-dion-(2.5)-diessigs~ure-( 1.4) wurde 
nach den ublichen Veresterungsverfahren aus dem Gemisch dcr isomereri Sauren mit Al- 
kohol und Schwefelsauro erhalte? und durch Destilletion bei dern Sdp., 185-191 " gerei- 
nigt: Schmp. 48--51." (unkorr.). 

Cl4Hr,,(I0 (284.3) 
Leicht loslich in Ather, ziemlich leicht in Alkohol und unloslich in Wasser; in Alkalien 

lost sich dcr Ester langsein niit gelber Ferbe. 
Das Disemicarbazon cles Esters, das aus Alkohol erhalten wird, schmilzt bei 246 bis 

250° (Zers.) und ist sehr schwer loslich. Es wurcle ails Dimethylformamid, in dem es etwas 
loslich ist, umkristallisiert. 

C,,H,,O,R', (398.4) 

*) Liebigs Snn. (>hem. 350, 204 119061. 

Ber. C 59.12 H 7.15 Gef. C 59.22 H 7.35 

Ber. C 48.24 H 6.58 N 21.08 Gef. C 48.60 H 6.80 N 20.76 
-~ .~ ~ 


