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(Methanol/Benzol). Ausb. 20g (71 yo d.Th.). (Nach der Vorschrift von M. Mavro  jannis t3)  
erhielten wir nur Ausbeuten unter 15% d.Th.). 

10. p - N i t  r 0 - p - m e t  h o x y -a - c y a n  - zi m t sa u r e  -at h y les  t e r  : Durch Zuusammengie- 
Ben einerather. Lasung von p-Nitrobenzoyl-cyanessigsaure - a t h y l e s t e r  und einer 
Liisung von D i a z o m e t h a n  in Ather und unter nachfolgendem Abdempfen des Losungs- 
mittels verbleiben in fast quttntitativer Ausbeute schwach gelb gefarbte Kristalle, die aus 
Methanol umkristallisiert werden. Schmp. 136O. 

C,,H,,O,K, (276.2) Ber. N 10.14 Gef. N 10.25 
11. p - Ni t r o ben z y 1- be n z y 1 - c y e n e  ssigsiiure - t h y  les  t e r  : In einer ather. Lo- 

sung von 30g  Renzyl-cyanessigsaure-itthylester werden 3.5 g feinverteiltes N a -  
t r i u m  unter Riihren im Laufe von 11/* Stdn. aufgelost. Dann gibt man eine Losung 
von 25g p-Ni t ro-benzylchlor id  in Ather hinzu. Es wird 1 SMe. unter RiickfluB 
erhitzt, darauf filtriert und daa zuriickbleibende Natriumchlorid mit Ather gewaschen. 
Der Atherruckstand wird zur Entfernung des nicht umgesetzten p-Nitro-benzylchlorids 
mit 2 0  ccm warmem Akohol ausgezogen. Der verbleibendc Ruckstand wird d a m  eus 
Benzol/Ligroin bzw. Athano1 umkristallisiert. Ausb. 29 g (58% d.Th.); Schmp. 131O. 

- __ - - . _ _ ~ _ _ _ _ _  - ._______ 

C,,H,,O,K, (338.4) Ber. C 67.44 H 5.36 N 8.28 Gef. C 67.55 H 5.40 N 8.37 

164. Hermann Stetter und Marianne Coenen: Eine neue Methode 
zur narstellung langkettiger Carbonsauren, VIII. Mitteil.*): Zur Kenntnis 

der Michael- Addition bei 1 -Alkyl-cyclohexandionen- (2.6) 
[Aus dem Chemischen Institiit der Universitat Bonn] 

(Eingegangen am 27. April 1954) 

Durch Michael-Addition von 1-Methyl-cyclohexandion-(2.6) und 
1 -A11y1-cyclohexandion- (2.6) an Acrylnitril und Acrylsaureester in 
absol. Alkohol konnten unter gleichzeitiger Alkoholyse die Ester der 
offenkettigen 6-Ketosiiuren erhalten werden, die durch Verseifung 
und Wolff-Kiehner-Reduktion y-Methyl-azelainsam und y-Allyl- 
azelainsaure ergaben. 

In der letzten Veroffentlichung dieser Reihe konnten wir zeigen, daB die 
Michael- Addition von Dihydroresorcin an u.p-ungesattigte Ester, Nitrile oder 
Ketone eine einfache Moglichkeit bietet, urn zu in 2-Stellung alkylierten Di- 
hydroresorcinen zu gelangen. Die Addukte konnten durch das vereinfachte 
Verfahren der Saurespaltung und Reduktion (direkte Wolff -Kishner-Reduk- 
tion) in langkettige Carbonsiiuren ubergefiihrt werden. Die Ausbeuten bei der 
Spaltung und Reduktion waren bei einigen der angefuhrten Beispiele nicht 
zufriedenstellend, da bei der Saurespaltung bereits wieder eine teilweise Ruck- 
spaltung der Addukte eintritt. 

Da die Siiurespaltung der in 2-Stellung dialkylierten Dihydroresorcine sehr 
vie1 leichter und glatter erfolgt als bei den Monoalkylierungsprodukten l), war 
zu erwarten, daB solche Michael-Addukte, welche diesen dialkylierten Di- 
hydroresorcinen entsprechen, bei der Saurespaltung und Reduktion bessere 
Ausbeuten an langkettigen Carbonsauren ergeben wiirden als die fruher be- 
schriebenen Addukte. 

13) C. R. hebd. &nws Acad. Sci. 135,1054 [1901]. 
*) VII. Mitteil.: H. S t e t t e r  u. M. Coenen, Chem. Rer. 87,869 [1954]. 
l) H. S t e t t e r  u. E. K l a u k e ,  Chem. Ber. 86,513 [1953]. 
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H,C / \ /  c, d 'C/CH,.CH, .CO,C,H, 
H + H,C:CH.CO,C,H, -+ H2 j 1 

H% ' / Lo H,C, ,CO 
CH, - CH, - 

In  der vorliegenden Arbeit haben wir am C-Atom 2 monoalkylierte Di- 
hydroresorcine an oc.P-ungesattigte Ester und Nitrile unter den Bedingungen 
der Michael-Addition angelagert. Die Addition wurde in absol. Athano1 unter 
der katalytischen Wirkung von geringen Mengen Natriumathylat durch- 
gef uhrt . 

Als unter diesen Bedingungen 1-Methyl-cyclohexandion-(2.6) an Acryl- 
nitril addiert wurde, bildete sich in 63-proz. Ausbeute der Athylester der 
4-0x0- 7-cyan-5-methyl-heptan- carbonsaure- (1) (I). Dieser Reaktionsverlauf 
1LBt sich nur so deuten, dal3 sich primar das erwartete Addukt gebildet hat, 
das aber i. Ggw. von Athylat eine Alkoholyse unter Ringaufspaltung erleidet. 
Ein Bhnlicher Reaktionsverlauf war bereits fruher 2, im Falle der Methylie- 
rung des 1-Benzyl-cyclohexandions-(2.6) beobachtet worden, wo ebenfalls 
unter den Bedingungen der Alkylierung eine Alkoholyse unter Ringoffnung 
und Bildung des entsprechenden 8-Ketosaureesters eingetreten war. 

4 

H5C,0,C. [CH,], . CO . YH- [CH,] ,. CN 
R 

Verseifung 
HO,C * [CHJ,. [CHJ ,*CO,H Reduktion 

R 
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Durch Verseifung und Reduktion dieser beiden Ketosaureester bildet sich 
y-Allyl-azelainsaure (V), deren Dimethylester nach der Veresterung der Roh- 
s h r e  in 58-proz. Gesamtausbeute anfiel. 

Es ist beabsichtigt, zu untersucben, wie weit der hier gofundene Reaktionsverlauf 
der Michsel-Addition von monoalkylierten Dihydroresorcinen verallgemeinert werden kann. 

Beschreibung der Versueho 

4 - 0 x o - 7 - c y a n  - 5 - m e t  h y 1 -he p t tcn - c !r b o n s ii u r e  - (1 ) - ii t h y 1 e s t e r  (I) : Zu einer 
Liisung von 0.2 g Natrium in 30 ccm absol. Athano1 gibt man 12.6 g (0.1 Mol) 1 -Methyl -  
cyc lohexandion-  (2.6)a) und 5.8 g (0.11 Mol) frisch destilliertes A c r y l n i t r i l  und er- 
hitzt unter FeochtigkeitsausschluB 10 Stdn. unter RuckfluB auf dem Wasserbad. Dabei 
farbt sich das Reaktionsgemisch braun. Nach dem Abdestillieren dea Losungsmittels 
i.Vak. auf dem Wwerbad wird der olige Ruckstand in Ather aufgenommen. Der Ather- 
extrakt wird mit verd. Sodalosung und darauf zweimal mit W&sser. gewaschen. Nach 
dem Trocknen rnit frisch gegliihtemNatriumdfat deatiuert man den Ather a b  und unter- 
wirft den Riickstand der fraktioniehn Vakuumdeatillation. Ausb. 14.2 g (030/, d.Th.) ; 
Sdp.,,186-190°. 

C,,H,,O,N (225.3) Ber. C 63.97 H 8.50 N 6.22 Athoxyl20.00 
Gef. C 64.15 H 8.56 N 6.06 khoxyl l9 .89 

4-0xo-7-cyan-5-allyl-heptan-carbqnsiiure-(1)-iithylester(III): Zu einer 
Losung von 0.4 g Natrium in 50 ccm absol. Athanol gibt man 15.2 g (0.1 Mol) 1 - S l l y l -  
cyc lohexandion-  (2.6)*) und 5.8 g (0.11 Mol) frisch destilliertes Acrylni t r i l .  Dan 
Reaktionsgemisch wird 8 Stdn. unter FeuchtigkeihusschluB auf dem Wasserbad unter 
RiickfluB erhitzt, wobei ea sich zuniichst kirschrot dann braun fiirbt. Nach dem Ab- 
destillieren des Liisungsmittels i. Vak. auf dem Wasserbad bleibt ein braunroter Sirup, 
der in 100 ccm Ather gelost wird. Die iither. Losung wird mit verd. Sodalosung und dar- 
auf zweimal rnit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen mit frisch gegliihtem Natriuni- 
sulfat destilliert man den Ather a b  und unterwirft den Ruckstand einer fraktionierten 
Vakuumdestillation. Ausb. 15.8 g (63% d.Th.) ; Sdp.,, 198-202O. 

C,,H,,O,N (251.3) Ber. C66.90 H 8.42 Gef. C67.23 H 8.50 
4 - 0 x o ~ 5 - a 11 y 1 - he  p t a n - d i carbons  ii ur e - ( 1.7 ) - d i ii t h y  le  s t e r (IV ) : Zu einer Lii- 

sung von 0.5 g Natrium in 30 ccm absol. Athanol gibt man 15.2 g (0.1 Mol) 1 -Allyl-  
cyc lohexandion-  (2.6),) und 11 g (0.11 Mol) Acry lsaure-Ltbyles te r  (frisch destil- 
liert). Die Liisung wird 8 Stdn. unter FeuchtigkeitsaueschluB auf dom W‘aaserbad unter 
RuckfluB erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Lijsungsmittels i.Vak. auf dem Wasser- 
bad wird der sirupose Ruckstand in 100 ccm Ather geliist. Die tither. Losung wird rnit 
verd. Sodalosung und darauf zweimal rnit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen rnit 
frisch gegliihteni h’atriumrrulfat destilliert man den Ather ab und untenvirft den Riick- 
stand oiner fraktionicrten Vakuumdestillation. Ausb.: 19.7 g (66.1 % d.Th.); Sdp.,, 196,. 

C16H,60, (298.4) Ber. C 64.40 H 8.78 Gef. C 64.41 H 8.52 

Verseifung u n d  R e d u k t i o n  d e r  8 - K e t o e s t e r  
y -Me t h y 1 - azelain siiure (11) : 20 g feingepulvertes Natriumhydroxyd werden unter 

schwachem Emiirmen in 150 ccm Ditlthylenglykol gelost. Zu dieser Losung gibt men 
22.5 g (0.1 Mol) der V e r b i n d u n g  I und 12.5 ccm 85-proz. Hydrazin‘). Das Reak- 
tionsgemisch wird 4 Stdn. unter Ruckflu6 erhitzt, wobei man durch Zugabo von kleinen 
Mengen absol. Methanoh die Temperatur der siedenden Losung auf ca. 115, einstellt. 
Derauf destilliert man das gebildete Wasser, Methanol und iiberschiiss. Hydrazinhydrst 
- 

3, Ileclsere Ausbeuten an dieser Verbindung erhalt man, wenn man die fruher (H. 
S t e t t e r  11. W. Dier ichs ,  Chem. Ber. %,66 [1952]) beschriebenc Kondensation in 50- 
pmz. wiiBr. Methanol durchfuhrt. Die Methylierung ist unter diesen Bedingungen ill 
8 Stdn. beendet. Man erhtllt die Verbindung in 65-proz. Ausbcute. 

4) Siehe H. S t e t t e r  u. M. Coenen, Chem. Ber. 87,872, Anm. 5 [1954]. 
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soweit ab, daB die Temperatur der siedenden Liisung 195O erreicht (Thermometer in der 
Flueaigkeit!) und erhitzt bei dieser Temperatur weitare 15 Stdn. unter RiickflulJ. Beim 
Abkiihlen erstarrt der Kolbeninhalt. Durch Zugabe von 150ccm Wasaer bringt man 
alles in Liisung und sauert mit konz. Salzsaure an, wobei sich die S a m  als dunges 61 
abscheidet. Man schuttelt dreimal mit je 100 ccm Ather aus und trocknet den Ather- 
extmkt mit frisch gegliihtem Natriumsulfat. Nach dem Abdestillieren dea Athers erhalt 
man 19.1 g (95.0% d.Th.) der rohen Same, die zur Identifizierung und Reinigung in den 
Dimethylester ubergefiihrt werden kann. 

y-Methyl-azelainsaure-dimethylester: Zu 17.0 g der rohen y-Methyl-aze- 
lainsaure gibt man 40 ccm absol. Methanol und 4 ccm konz. Schwefekure. Nach 
3stdg. Erhitzen auf dem Wasserbad am RiickfIuDkiihler laBt man erkalten, destilliert den 
griiBten Teil des Methanols i.Vak. ab und gieBt den Ruckstand auf fein zerstoBenes Eis. 
Der sich abscheidende Ester wird in &her aufgenommen, die atherkche Losung rnit 
Natriumhydrogencarbonat-Losung enaue r t  und rnit frisch gegluhtem Natriumsulfat ge- 
trocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers destilliert man den Ester i.Vak. Ausb. 
13 g (60.5% d.Th.); Sdp.,, 1 5 8 O .  

Cl&220, (230.3) Ber. C 62.58 H 9.63 Gef. C 02.59 H 9.66 
y-Allyl-azelainsaure (V): Durchfiihrung der Verseifung und Reduktion wie in 

vorstehendem Beispiel. Reduktionsensetz : 20 g gepulvertes Natriumhydroxyd in 150 ccm 
Diathylenglykol, 12.5 ccm 85-proz. Hydra&, 25.1 g (0.1 Mol) des Esters I11 oder 29.8 g 
(0.1 Mol) des Esters IV. 

Nach dem Abkuhlen lost man den ersterrten Kolbeninhalt durch Zugabe von 150 ccm 
Waaser und skuert mit konz. Salzsaure an. Man schuttelt dreimal rnit je 100 ccm Ather 
aus und trocknet die ather. Schicht mit frisch gegluhtem Natriumsulfat. Nach dem Ab- 
destillieren des Athers bleibt die rohe y-Allyl-azelainsaure ah 01 in etwa 93-proz. 
Ausbeute zuriick. Die Same wird zur Identifizierung und Reinigung in den Dimethyl- 
ester uberfiihrt. 

y -  Allyl-azelainsilure-dimethylester: 20 g der rohen y-  Allyl-azelainsiure 
werden in 60 ccm absol. Methanol gelost und tropfenweise rnit 0 ccm konz. Schwefel- 
eriure vemtzt. Man erhitzt darauf das Gemisch 4 Stdn. unter RuckfluB auf dem Wasser- 
bad und destilliert nach dem Erkalten den groBten Teil des Methanols i.Vak. ab. Der 
Ruckstand wird dann auf fein zerstoBenes Eis gegossen und der ausgeschiedene Ester 
in Ather aufgenommen. Die ather. Lijsung wird mit Natriumhydrogencarbonat-Lijsung 
entsiiuert, mit Wasser gewaschen und mit frisch gegluhtem Natriumsulfat getrocknet. 
Nach dem Abdestillieren des Athers destilliert man den Ruckstand i.Vak. Ausb.: 13.7 g 
(61% d.Th.); Sdp.,, 174O. 

CJIaO, (256.3) Ber. C65.69 H9.44 Gef. C65.74 H9.53 

166. Philip S. Bailey: Notiz uber die Ozonisierung yon 1.2-Diphenyl- 
inden*) 

[Am dem Institut f i i r  Organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe] 
(Eingegangen am 3. Ma,i 1954) 

Die Literaturangabe, nach der 1.2-Diphenyl-inden bei der Ozoni- 
sierung in anomaler Reaktion o-Benzoyl-benzoin liefert, hat sich als 
irrtiimlich erwiesen; es bildet vielmehr das normale Ozonid. 

1929 ozonisierten A. G. Banus  undB. Calvet') 1 .2-Diphenyl - inden  (I) 
in Xisessiglosung in der Absicht, dabei o-Benzoyl-desoxybenzoin (V) zu ge- 
winnen. Sie erhielten jedoch ein bei 121- 1230 schmelzendes Reaktionspro- 

*) V. Mitteil. uber den Verlauf der Ozonspaltung; IV. Mittail.: It. Criegee, G. Blust  
u. H. Zinke, B. 87,766 [1954]. 1) An. SOC. espaii. Fisica Quim. 27,49 [1929]. 


