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136. Herniann Stetter und Marianne Coenen: Eine neue Methode 
zur Darstellung langkettiger Carbonsauren, VII. Mitteil.*k Darstellung 
langkettiger Carbonsiiuren, ausgehend von Michael-Addukten des Dihy- 

droresorcins 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Bonn] 

(Eingegangen am 29. Miim 1954) 

Durch Michael-Addition von Dihydroresorcin an Benzalaceton, 
Acrylsiiureester und 'Acrylnitril wurden Addukte erhalten, die durch 
Siiurespaltung und Reduktion nach dem fruher beschriebenen ver- 
einfachten Verfahren 0-Phenyl-nonan-carbonsiiure- (1) und Azelain- 
siiure ergaben. 

Es war zu erwarten, daB Dihydroresorcin als Verbindung mit aktiviertem 
Wasserstoff sich durch Michael-Addition an u.P-ungesiittigte Carbonylverbin- 
dungen, Ester und Kitiile anlagern laBt. Da sich auf diesem Wege eine ein- 
fache Moglichkeit zur Darstellung von am C-Atom 2 substituierten Dihydro- 
resorcinen ergibt, schien hier auch ein weiterer einfacher Weg zur Synthese 
langkettiger Carbonsauren nach der friiher beschriebenen Methode der Saure- 
spaltung und Reduktion solcher C-alkylierten Dihydroresorcine vorgezeichnet. 

Von B. M. Michailowl) wurde ein Michael-Addukt beschrieben, das aus 
Benzalacetophenon und Dihydroresorcin unter der katalytischen Wirkung 
von Piperidin erhalten wird. Diese Verbindung wurde von uns hergestellt 
und der Saurespaltung mit Alkali unterworfen. Hierbei trat aber eine Ruck- 
spaltung des Adduktes unter Bildung von Benzalacetophenon ein. Auch die 
Anwendung des vereinfachten Verfahrens der Saurespaltung und Reduktion 
auf dieses Addukt fuhrte zu einer Riickspaltung. Dieses Ergebnis kann nicht 
weiter uberraschen, da es sich bei der Michael-Addition um eine Gleich- 
gewichtsreaktion handelt, die unter dem katalytischenEinflul3 von Alkali auch 
eine Ruckspaltung des Adduktes ermoglicht. 

Vm festzustellen, wieweit das Verhalten dieses Michael- Adduktes von 
Dihydroresorcin an Benzalacetophenon verallgenieinert werden kann, wurden 
einige Michael-Addukte des Dihydroresorcins hergestellt und ebenfalls der 
SLurespaltuiig und Reduktion unterworfen. 

Fur dic Darstellung der Addukte bewiihrte sich am besten die Katalyse mit Natrium- 
oder Kaliumalkoholat in wasserfreien Alkoholen als Liisungsmittel. Es zeigte sich, daB 
fur den glatten Verlauf der Addition eine verhiiLtnismaDig groBe Alkalimenge erforderlich 
ist. Wahrscheinlich ist dies durch die hohe Aciditat des Dihydroresorcins bedingt. 

Mit dieser Arbeitsweise konnte das Addukt von Dihydroresorcin an Benzalaceton (I) 
vom Schmp. 127O in 50-proz. Ausbeute erhalten werden. Als Nebenprodukt bildet sich 
hierbei in 8-proz. Ausbeute eine Verbindung der gleichen Zusammensetzung und vom 
gleichen Molekulargewicht (Schmp. 1910). Bei dieser Verbindung, die nicht naher unter- 
sucht wurde, handelt es sich wahrscheinlich um eine Verbindung der Formel 11, die sich 
durch cyclisierende Aldolkondensation aus dem primar entstandenen Addukt I gebildet 
hat. Beispiele fur einen derartigen Verlauf der Michael-Addition sind auch schon fruherz) 
beobachtet worden. 

*) VI. Mitteil.: H. S t e t t e r ,  E. S iehnhold ,  E. K l a u k e  u. M. Coenen,  Chem. Ber. 

2, H. Henecka ,  Chemie der P-Dicarbonpl-Verbindungen, Berlin, 1950, S. 280. 
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86,1308 [1953]. l )  C. 1938,II, 3917. 
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Die Saurespaltung des AdduktesI verlief iihnlich wie die Sliurespaltung 
des Adduktes aus Benzalacetophenon unter weitgehender Ruckspaltung in 
die Komponenten. Dagegen gelang es, durch Anwendung des vereinfachten 
Verfahrens der Saurespaltung und Reduktion (direkte Wolff-Kishner-Reduk- 
tion)a) die erwartete 6-Phenyl-nonan-carbonsiiure-( 1) (111) in 72-proz. Aus- 
beute zu erhalten. 

y6HG 

H02C.[CH;I,.CH-CH2.CH2*CHs 
III 

/ \  co QBH5 

CO 
\ck$27\c.62 OH 

II 
Als Beispiel fiir die Michael-Addition an  a.p-unges&ttigte Carbonsiiure- 

ester wurde Dihydroresorcin an Acrylsiiure-athylester addiert. Das Addukt 
IV bildet sich in 42-proz. Ausbeute. 

Das Addukt IV am Acrylsaure-athylester ist eine kristalline Verbindung 
vom Schmp. 128O. Die Anwendung des vereinfachten Verfahrens der Saure- 
spaltung und Reduktion auf diesen Ester ergab in 69-proz. Ausbeute Azelain- 
saure (V), die als Diamid charakterisiert wurde. 

co 
H,C’ \GH-CH,.CH~ .CO,C,H, 

--+ HO,~[CHJ,-CO,H 
IV H,C CO 

‘CH* V 

Auch die Addition von Dihydroresorcin an Acrylnitril lieB sich ohne Schwie- 
rigkeiten durchfuhren, obwohl von H. A. Bruson4) ausdrucklich festgestellt 
wird, daB die Cyaniithylierung \‘on Dihydroresorcin keine Addukte ergibt. 

C P  
~ ~ 7 ’  ‘YH-CH, - CH, CN 
H2C\ ,CO ’ + H0,C*[CH2],.C02H 

CH, 
M V 

Das alkalilosliche Addukt VI fie1 aus der wiiBr. alkalischen Losung beim An- 
sauern als 01 an. Es gelang nicht, dieses Addukt in kristalliner Form zu er- 
halten. Reim Versuch der Vakuumdestillation trat Xersetzung ein. Das Iloh- 

s, H. Stetter u. W. Dierichs, Chem. Ber. SS, 290 [1952]. 
4 )  0%. Reactions, Vol. V, 102. 
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produkt wurde deshalb direkt der Siiurespaltung und Reduktion unterworfen. 
Hierbei bildet sich unter gleichzeitiger Verseifung der Nitrilgruppe Azelain- 
eiiure in 30-proz. Ausbeute. 

AbschlieDend laBt sich festatellen, daD die Michael- Addition eine bequeme 
Moglichkeit damtellt, um am C-Atom 2 substituierte Dihydroresorcine zu er- 
halten. Die wechselnden Ausbeuten an Carbonsiiuren bei der Siiurespaltung 
und Reduktion dieser Michael-Addukte sind bedingt durch die verschieden 
groDe Stabilitiit dieser Addukte. Bei genugender Stabilitat dieser Addukte 
lassen sich in priiparativ beiriedigender Weise durch Saurespaltung und Re- 
duktion nach dem vereinfachten Verfahren langkettige Carbonsiiuren erhalten. 
In einer demnlichst erscheinenden Arbeit werden wir zeigen, daB die zu in 
2-Stellung disubstituierten Cyclohexandionen-( 1.3) fuhrende Michael-Addition 
zu priiparativ gunstigeren Egebnissen fiihrt. 

Beschreibmg der Versuche 

D a r s t e l l u n g  d e r  Michae l -Addukte  
A d d i t i o n  v o n  Dihydroresorc in  a n  Benza lace ton  ( A d d u k t  I u n d  K o n d e n -  

s a t i o n s p r o d u k t  11): 11 g (0.1 Mol) Dihydroresorc in  und 14.6g (0.1 Mol) Benza l -  
a c e t o n  werden zu einer Lijsung von 0.2 g Kalium in 30 ccm absol. Athano1 gegeben und 
10 Stdn. unter RiickfluB auf dern Waaserbad erhitzt. Darauf destilliert man das Losungs- 
mittel auf dem Waaserbad i.Vak. ab, lost den roten, siruposen Ruckstand in 60 ccm 3-proz. 
Natronlauge und schiittelt mit Ather aus. Beim Ausiithern scheiden sich Kristalle der 
Verbindung I1 ab, die aus Methanol umkristallisiert werden; Ausb. 2 g vom Schmp. 191O. 

C,,H,80, (268.3) Ber. C 74.39 H 7.02 Gef. C 74.62 H 7.00 Mo1.-Gew. (nach Rast 
in Campher) 268 

Die ausgeitherte alkalische Losung wird unter Kiihlung und Riihren mit verd. Salz- 
3 angesiiuert. Daa Addukt I fallt als blaBgelber Niederschlag aus, der aus 

C,,H,,O, (258.3) Ber. C 74.39 H 7.02 Gef. C 74.42 H 7.17 

siure bis 
Aceton umkristrtllisiert werden kann. Ausb. 13 g (50% d.Th.); Schmp. 127O. 

A d d i t i o n  von Dihydroresorc in  a n  AcrylsLure-a thyles te r  ( A d d u k t  IV): Zu 
einer Losung von 0.5 g Natrium in 30 ccm absol. &hano1 gibt man 11 g (0.1 Mol) Di-  
hydroresorc in  und 10 g (0.1 Mol) frisch destillierten Acrylsaure- i i thy les te r  und 
erhitzt das Gemisch 9 Stdn. unter RiickfluB auf dem Wasserbad, wobei die Losung kirsch- 
rot wird. Darauf wird daa Loaungsmittel i.Vak. abdestilliert. ..Der rote sirupose Riick- 
stand wird in wenig kalter 3-prOZ. Natronlauge gelost und mit Ather ausgeschiittelt. Aus 
der alkalischen Losung entfernt man die Atherreste, indem man Luft durchsaugt. Unter 
Eiskiihlung und Riihren sauert man darauf die wiBr. Losung mit verd. Salzsaure bis pH4 
an. Dabei fallt das Addukt IV als fester Niederschlag aus, der nach 2stdg. Stehenlaasen 
im Eisschrank abgetrennt und getrocknet wird. Daa Addukt liiDt sich aus Xylol umkri- 
stallisieren. Ausb. 9.0 g (42% d.Th.); Schmp. 128O. 

C,,H,,O, (212.2) Ber. C62.25 H7.00 Gef. (262.16 H7.94 
Zu einer Lo- 

sung von 0.5 g ICalium in 30 ccm absol. Methanol gibt man l l  g (0.1 Mol) Dihydroresor -  
c in  und 5.3 g (0.1 Mol) Acry ln i t r i l  (frisch destilliert) und erhitzt 7 Stdn. unter Riick- 
fluB auf dem Wasserbad. Nach dem Abdestillieren des Methanols i.Vak. w i d  der siru- 
pijse Ruckstand in 60 ccm 3-prOZ. Natronlauge gelost und die alkalische Losung mit 
Ather ausgeschiittelt. Die iither. Losung wird abgetrennt und die Atherreste aus der 
alkalischen Losung i.Vak. entfernt. Die waBrig alkalische Losung wird sodann unter 
Eiskiihlung mit verd. Salzsiiure bis pH 3 angesauert. Das anfallende 01 konnte nach 
dern Abtrennen nicht kristallin erhalten werden. 

Leicht loslich in Alkoholen, Chloroform und Aceton; schwer loslich in Wasser, Ather 
und Kohlenstofftetrachlorid. Ausb. an Rohprodukt: 10 g (60.5% d.Th.). 

Addi t ion  v o n  Dihydroresorc in  a n  A c r y l n i t r i l  ( A d d u k t  VI): 
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Si iurespa l tung  u n d  R e d u k t i o n  d e r  A d d u k t e  
6 - P h e n y 1 - n o n  a n - c a r b o n  s iiu r e  - (1 ) (111) : 5 g gepulvertes N a  t r i u m h y d ro x y d 

werden in 40 ccm D i a t h y l e n g l y k o l  [O(CH,*CH,.OH),] unter leichtem Erwarmen ge- 
lost. Zu dieser Lijsung gibt man f g des A d d u k t e s  I und 6.5 ccm 85-proz. Hydraz ins)  
und erhitzt 30 Stdn. unter Riickflul3, wobei die Temperatur der siedenden Losung durch 
Zugabe von kleinen Mengen Methanol auf etwa 115O eingestellt wird. Darauf destilliert 
man daa gebildete Wasser, Methanol und iiberschiiss. Hydrazinhydrat ab, bis die Innen- 
temperatur der siedenden Losung (Thermometer in der Fliiesigkeit) 105O betragt. Bei 
dieser Tempcratur erhitzt man weitere 15 Stdn. unter RiickfluO. Der Kolbeninhalt er- 
starrt beim Erkalten. Man gibt 40 ccm Wasser hinzu, wobei alles in Losung geht, und 
siiuert mit konz. Salzsaure an. Das sich hierbei abscheidende dunkle 61 wird in Ather 
aufgenommen, mit Natriumsulfrtt getrocknet und nach dem Abdeatillieren des Athers 
i.Vak. destilliert. Ausb. 5 g (72% d.Th.); Sdp., 182-184O. 

C,,H,,O, (248.4) Ber. C77.37 H9.74 Gef. C 77.03 H9.71 
Heptan-dicarbonsaure-(l.7) (Azelainsaure)  (V) aus  IV: Durchfiihrung der 

Paurespaltung und Reduktion wie im vorstehenden Beispiel. Reduktionsansatz: 20 g ge- 
pulvertes N a t r i u m h y d r o x y d ,  150 ccm Dia thylenglykol ,  21.2 g (0.1 Mol) des Ad- 
.duktes  IV, 12.5 ccm 85-proz. Hydraz in .  Der nach dem Erkalten erstarrte Kolben- 
inhalt wird durch Zugabe von 150 ccm Wasser gelost und mit konz. Salzsaure bis zur 
stark sauren Iteaktion angesauert. Dabei scheidet sich die Siiure zuerst als dunkles 61 
ab, das in Ather aufgenommen wird (dreimaliges Ausschiitteln mit je 100 ccm Ather). 
Die Atherlosung wird mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers 
bleibt eine schwach braun gefiirbte Xristallmaase, die aus Waaser umkristallisiert wird. 
Ausb. 13 g (69% d.Th.); Schmp. 106O. 

Zur Identifizierung der Saure wurde das D i a m i d  hergestellt. 
Diamid:  1 g der Siiure werden mit 6 g Thionylchlor id  3 SMn. unter Ruckflu8 

erhitzt., wobei die Saure vollstiindig in Lijsung geht. Nach dem Abdestillieren des Thionyl- 
chlorids i.Vak. unterhalb von 60° bleibt ein hellbraunes 61, das tropfenweise zu einer 
mit Eis-Kochsalz-Mischung gekuhlten 25-proz. waBr. Ammonia  k -Lijsung zugegeben 
wird. Das Diamid fallt sofort in weiBen Flocken aus und schmilzt nach Umkristalli- 
est,ion aus Wasscr bei 172O. Das Diamid zeigt damit den gleichen Schmelzpunkt, wie er 
von I,. E t a i x 6 )  fur daa auf anderem Wege erhaltene Azelainsiiure-diamid angegeben 
w i d .  

H c p t a n - d i c a r b o n s i l u r e -  (1.7), Azela insaure  (V)  a u s  V I :  Durchfiihrung der 
FSurespaltung und Reduktion wie im vorstehenden Beispiel. Reduktionsansatz: 10 g ge- 
pulrertes N a t r i u m h y d r o x y d .  8.25g (0.05 Mol) des A d d u k t e s  VI (Rohprodukt), 
75 ccm Dii i thylenglykol ,  10 ccm 85-proz. Hydraz in .  Die Aufarbeitung orfolgt in 
derselben TVeise, wie sie fur die Darstellung der Azelainsaure aus IV beschrieben ist. 
Ausb. 2.8 g (30% d.Th.); Schmp. 106O. 

5, Um MiOverstandnisse zu vermeiden, mochten wir darauf hinweisen, daB auch in 
den friiheren Veroffentlichungen dieser Reihe sich die Angabe 85-proz. Hydmzinhydrat 
auf ein hochkonzentriertes Hydrazin mit einem Gehalt an 85% reinem Hydrazin bezieht, 
das aus verd. wanrigen Losungen nach der Methode von C. D. H iir d u. C. W. I3 e n  n e t t , 
.J. Amer. chem. SOC. 51, 268 (1929), erhalten werden kann. 

B,  Ann. Chimie (7) 9,402 [l896]. 


