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Nach der Vorschrift von Bergmann erhielten wir eine 8-Phenyl-n-butan-e.y.3-tri-
carbonsdure vom Schmp. 163—165°, aus der durch mehrfaches Umkristallisieren ein an-
nihernd sterisch einheitliches Praparat vom Schmp. 1889 zu gewinnen war. . Im Gemisch
mit der oben beschriebenen §-Phenyl-n-butan-«.y.8-tricarbonsaure (XVa) vom
Schmp. 1941959 trat keine Schmelzpunkts-Erniedrigung ein. '

3-Phenyl-n-butan-a.8.y-tricarbonséure (V)

Ein nach D. A. Duff, H. N. Rydon und C. R. Ingold?) sowie nach Bergmann?)
hergestelltes Praparat von 3-Phenyl-n-butan-a.B.y-tricarbonsidure (Schmp. 1919) zeigte
im Gemisch mit der Form XVa der 3-Phenyl-n-butan-o.y.3-tricarbonsidure (Schmp. 194
bis 1959 eine deutliche Erniedrigung des Schmelzpunktes.

Die zweite stereoisomere Form der 3-Phenyl-n-butan-o.B.y-tricarbonsaure schmilzt
nach den Angaben der oben genannten Autoren bereits bei 165° bzw. 168°.
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(Einéegangen am 27. Juli 1953)

Durch Kochen von Dihydroresorcin in wiBrigen Pufferlésungen
vom pyy 6 wurde eine Aldolkondensation zwischen 2 Dihydroresorcin-
Molekiilen erreicht. Nach der intramolekularen Wasserabspaltung
und der katalytischen Hydrierung ergab das XKondensationsprodukt
Dicyclohexyl-trion-(2.6.3’). Die Anwendung der frither beschrie-
benen Saurespaltung und Reduktion auf diese Verbindung fiihrte zur
5-Cyclohexyl-pentan-carbonsiure-(1).

Bei Alkylierungen des Dihydroresorcins in wiBrigem Milieu wurde gele-
gentlich eine kristallisierte Verbindung erhalten, die auf Grund ijhres Schmp.
(989) und ihrer Loslichkeitseigenschaften zuerst fiir unverindertes Dihydro-
resorcin gehalten wurde. Bei niherer Untersuchung zeigte es sich aber, daBl
diese Verbindung die fiir Dihydroresorcin charakteristische Reaktion mit
Formaldehyd zu Methylen-bis-dihydroresorcin nicht gibt. AuBerdem zeigt der
Misch-Schmelzpunkt mit Dihydroresorcin eine deutliche Depression. Die Ele-
mentaranalyse ergab die fiir Dihydroresorcin errechneten Werte, wihrend die
Molekulargewichtsbestimmung das doppelte Molekulargewicht des Dihydro-
resorcins ergab. Es handelt sich also um ein ,,dimeres Dihydroresorcin®.

Um die Bedingungen dieser Dimerisierung niher zu untersuchen wurde
Dihydroresorcin in wiBrigen Pufferlésungen von verschiedenem py-Wert lin-
gere Zeit unter RiickfluB erhitzt. Dabei zeigte es sich, daB sich die Dimeri-
sierung des Dihydroresorcins in schwach saurem Milieu leicht erreichen laBit.
Als optimale Bedingungen erwiesen sich 10stdg. Kochen von Dihydroresorcin
in Pufferlésungen von py 6. Unter diesen Bedingungen konnte Dihydroresor-
cin in 78-proz. Ausbeute in das ,,dimere Dihydroresorcin‘ iibergefiihrt werden.

*) V. Mitteil.: H. Stetter u. W. Dierichs, Chem. Ber. 86, 693 [1953].
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Die Leichtigkeit, mit welcher diese Dimerisierung eintritt, legte den Ge-
danken nahe, daB es sich bei dieser Reaktion um eine Addition von 2 Moll.
Dihydroresorcin nach Art einer Aldolbildung handelt. Dem ,,dimeren Di-
hydroresorcin® kdme dann die Struktur des 1-Oxy-dicyclohexyl-trions-
(3.2°.6°) (I) zu.
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Fiir eine Verbindung dieser Struktur war zu erwarten, da8 sie leicht eine
intramolekulare Wasserabspaltung unter Bildung von II oder III erleidet.
Diese Wasserabspaltung konnte erreicht werden, als 1-Oxy-dicyclohexyl-trion-
(3.2°.6') (I) in kalter konz. Schwefelsiure gelost wurde. Die Aufarbeitung der
Lésung ergab eine kristalline Verbindung der erwarteten Zusammensetzung
in 86-proz. Ausbeute.

Eine Entecheidung dariiber, welche der beiden Formeln 1I oder III die Struktur dieser
Verbindung wiedergibt, erscheint schwierig, da beide Verbindungen tautomere Formen
im Sinne einer Dreikohlenstoff-Tautomerie darstellen. Auf eine néhere Untersuchung
dieser Verbindung wurde vorliufig verzichtet.

Bei der katalytischen Hydrierung wurden glatt 2 Wasserstoffatome auf-
genommen. Es bildet sich in 74-proz. Ausbeute eine kristalline Verbindung
mit der fiir Dicyclohexyl-trion-(2.6.3") (IV) berechneten Zusammenset-
zung. Die Anwendung des in der II. Mitteil.!) beschriebenen vereinfachten
Verfahrens der Saurespaltung und Reduktion auf IV ergab die erwartete 5-
Cyclohexyl-pentan-carbonsiure-(1) (V) (Ausb. 969, d.Th.). Das Amid
der Siiure erwies sich als identisch mit dem Amid, das aus der nach dem Ver-
fahren von J.Reese?) hergestellten 5-Cyclohexyl-pentan-carbonsiure-(1) ge-
wonnen wurde.

Damit ist die Struktur des ,,dimeren Dihydroresorcins‘‘ als 1-Oxy-dicyelo-
hexyl-trion-(3.2.6") (I) eindeutig bewiesen.

Eine den Formeln II und III entsprechende Tetramethyl-Verbindung war friiher schon

von N. J. Toivonen, T. Fjider und A. Heikel®) durch Kochen von Dimedon in
alkalischer, ammoniumchloridhaltiger Losung erhalten worden. Es wurde versucht, unter

1) H. Stetter u. W. Dierichs, Chem. Ber. 85, 280 [1852].
2) Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 384 [1942]. 8) Acta chem. fenn. 8 B, 32 [1935].
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den gleichen Bedingungen Dihydroresorcin direkt in Verbindung II, III iiberzufiihren.
Diese Versuche verliefen erfolglos. Es konnten keine einheitlichen Reaktionsprodukte
erhalten werden. .

Umgekehrt wurde versucht, Dimedon in das der Verbindung I analoge Dimere VI
iiberzufiithren. Unter den Bedingungen, unter denen beim Dihydroresorcin eine glatte Di-
merisierung erreicht werden konnte, wurden beim Dimedon neben der als Hauptprodukt
anfallenden Verbindung VII bzw. VIII nur sehr geringe Mengen einer sublimierbaren,
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kristallisierten Verbindung erhalten, deren Analysenwerte und Molekulargewichtsbestim-
mung darauf schlieBen lassen,daB es sich um ein ,,dimeres Dimedon*‘ der Formel VI han-
delt. Es gelang nicht, durch Variation des pg-Wertes der wiBrigen Reaktionslésung die
Ausbeuten an dieser Verbindung zu steigern.

Beschreibung der Versuche

1-Oxy-dicyclohexyl-trion-(3.2°.6") (I): 11g (0.1 Mol) Dihydroresorcin wer-
den in 70 com eines Phosphat-Puffers nach Sorensen von py 6.0 10 Stdn. unter Riick-
fluB erhitzt. Darauf it man die Reaktionslosung 24 Stdn. im Eisschrank stehen. Die
ausgeschiedenen Kristalle werden abfiltriert. Nach dem Einengen des Filtrates erhilt
man beim Stehenlassen der Losung im Eisschrank noch eine weitere Kristallisation. Das
Rohprodukt wird aus Essigsiureithylester unter Zusatz von wenig Tierkohle umkristal-
lisiert. Ausb. 8.5g (77.5% d.Th.); Schmp. 98°.
C,H;0,(224.2) Ber. C64.27 H7.19 Gef.C 64.56 H 7.31 Mol.-Gew. 220.9 (in Campher)

Abhingigkeit der Bildung von 1-Oxy-dicyclohexyl-trion-(3.2°.6") (I) vom
pp-Wert der Reaktionslésung: 11 g (0.1 Mol) Dihydroresorcin wurden in ca.
70 ccm Pufferlosung von verschiedenem Py 10 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Die Aufar-
beitung der Reaktionslésung erfolgte, wie im vorstehenden Beispiel beschrieben wurde.
Als Pufferlésung wurde der Universalpuffer nach Britton und Robinson benutzt.
Zusammensetzung dieses Puffers: Losung I: je !/,; Mol Phosphorsiaure, Essigsiure und
Borsdure pro Liter; Losung I1: 0.2 » NaOH.

Ausbeuten in Abhingigkeit vom pyg-Wert
der Losung

PH l Losung I Lésung IT I Ausbeute
‘ |

33 §  60cem 12eem | 67g

41 ' 55cem 14 ecem 7.2¢

50 | 50cem 17.5 ccm 79¢g

6.1 | 50cem 21.5 cem 85¢g

7.0 46 cem 24 ccm | 7.2g

Dehydratisierung von 1-Oxy-dicyclohexyl-trion-(3.2.6") (I): 11 g (0.05 Mol)
1-Oxy-dicyclohexyl-trion-(3.2°.6") (I) werden unter Riihren in 60 ccm konz. Schwe-
felsaure gelost und anschlieBend 3 Stdn. stehengelassen. Darauf wird die Losung auf
Eis gegossen und mit Wasser auf das 6fache des urspriinglichen Volumens verdiinnt.
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Nach dem Neutralisieren der Schwefelsiure mit Natriumcarbonat wird die Losung ohne
vorherige Abtrennung des ausgeschiedenen Natriumsulfates sorgfiltig mit Chloroform
extrahiert. Die Chloroformlésung wird mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Ab-
destillieren des Chloroforms i. Vak. erhilt man einen gelben, kristallinen Riickstand, der
aus Essigsiuredthylester unter Zusatz von Kohle umkristallisiert wird (Verbindung II,
III). Ausb. 8.7 g (869, d.Th.); Schmp. 155°.

Léslich in Methanol, Athanol, Chloroform, Eisessig und Aceton, wenig loslich in
Benzol, Wasser, Dioxan und Essigsiureathylester; unloslich in Ligroin.

CeH,,0, (208.2) Ber. C69.88 H6.84 Gef. C 69.58 H 6.96

Dicyclohexyl-trion-(2.6.3") (IV): 10.3 g der Verbindung II, III werden in 70 ccm
Methanol gelést und unter Zusatz von 2 Spatelspitzen Raney-Nickel bei Zimmertempe-
ratur und Atmosphirendruck hydriert. Die benétigte Menge Wasserstoff (1.11) wird
innerhalb von 30 Min. aufgenommen. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators destilliert
man das Methanol i. Vak. ab. Als Riickstand bleiben weile Kristalle, die aus Essigsiure-
athylester umkristallisiert werden. Ausb. 7.5 g (73.5% d.Th.); Schmp. 1689,

C1.H 60, (208.2) Ber, C69.21 H7.74 Gef. C69.18 H7.74

5-Cyclohexyl-pentan-carbonsiure-(1) (V): 9.5 g feingepulvertes Natrinmhydro-
xyd werden in 73 cem Diathylenglykol unter Erwirmen auf dem Wasserbad gelést. Nach
Zugabe von 10.g Dicyclohexyl-trion-(2.:6.3") (IV), 12 ccm 85-proz. Hydrazin-
hydrat und 6 ccm Methanol erhitzt man das Reaktionsgemisch 30 Stdn. bei einer Siede-
temperatur von 125° unter RiickfluB. Darauf destilliert man Wasser, Methanol und iiber-
schiissiges Hydrazinhydrat ab, bis die Temperatur der siedenden Losung auf 195° ange-
stiegen ist (Temperaturmessung in der siedenden Losung). Nach Erreichen dieser Tem-
peratur erhitzt man weitere 13 Stdn. unter RiickfluB. Nach dem Erkalten erstarrt der
Kolbeninhalt zu einer wachsartigen hellen Masse, die in der 3fachen Menge Wasser zur
Losung gebracht wird. Nach dem Ansiuern mit Salzsiure scheidet sich an der Ober-
flache ein braunes Ol ab. Man extrahiert mit Ather, trocknet die dtherische Losung mit
Calciumchlorid und destilliert den Ather i. Vak. ab. Man erhalt 5-Cyclohexyl-pentan-
carbonsdure-(1) (V) als kristallinen Riickstand vom Schmp. 269 Durch Destillation
(Sdp.;; 180°) erhilt man die reine Siure vom Schmp. 33%; Ausb. 8.8 g (969, d.Th.).

C,,H 50, (198.3) Ber. C72.68 H11.18 Gef. C72.53 H 11.33

Amid von V: 5g 5-Cyclohexyl-pentan-carbonsidure-(1) (V) werden mit
10g Thionylchlorid 3 Stdn. auf dem Wasserbad unter Riickflu erhitzt. Uberschiis-
siges Thionylchlorid wird darauf zuerst bei Normaldruck, dann i.Vak. unter gelindem
Erwirmen abdestilliert. Das Saurechlorid wird in kleinen Anteilen in die 10fache Menge
von mit Eis-Kochsalz gekiihltem 25-proz. wiaBrigem Ammoniak eingetragen. Das sich ab-
scheidende A mid wird aus einem Methanol-Wasser-Gemisch umkristallisiert; Schmp. 111°.

CioHysON (197.3) Ber. C73.04 H11.75 N 7.10 Gef. C73.02 H11.82 N 7.32

Dieses Amid erwies sich als identisch mit dem Amid aus 5-Cyclohexyl-pentan-carbon-

sdure-(1), die nach J. Reese?) erhalten wurde.

Versuche zur Aldolbildung des Dimedons: 14 g Dimedon werden in 70 ccm
Pufferlssung (!/,, mol Phosphatpuffer, py 8) unter Zusatz von 5 ccm Methanol 35 Stdn.
unter Riickflu erhitzt. Dabei scheidet sich im Verlauf des Kochens ein gelbes Ol an
der Oberfliche ab, das beim Stehenlassen im Eisschrank teilweise erstarrt. Das Reak-
tionsprodukt wird abgetrennt, mit wenig Benzol gewaschen und aus Benzol unter Zu-
satz von Tierkohle umkristallisiert. Aus diesem Rohkristallisat 1Bt sich durch Subli-
mation eine geringe Menge einer bei etwa 110° sublimierenden Verbindung gewinnen, die
im zugeschmolzenen Réhrchen bei 150° schmilzt. Die Analyse zeigt das Vorliegen eines
,,dimeren Dimedons* VI.

CeH,,0, (280.4) Ber. C68.40 H8.69 Gef. C68.20 H8.73 Mol.-Gew. 265 (in Borneol)

Als Hauptprodukt der Umsetzung bildet sich das bereits von Toivonen, Fjader
und Heikel?) beschriebene Anhydro-bis-dimedon (VII, VIII). Dieses 1it sich aus
dem Rohkristallisat nach dem Waschen mit Ather und Umkristallisieren aus Wasser er-
halten. Ausb. 4 g (319 d.Th.); Schmp. 157°.





