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(Methanol/Benzol). Ausb.20g (71%, d.Th.). (Nach der Vorschrift von M. Mavrojannis!?)
erhielten wir nur Ausbeuten unter 15%, d.Th.).

10. p-Nitro-B-methoxy-a-cyan-zimtsiure-dthylester: Durch Zusammengie-
Ben einer dther. Losung von p-Nitrobenzoyl-cyanessigsiure -athylester und einer
Losung von Diazomethan in Ather und unter nachfolgendem Abdampfen des Losungs-
mittels verbleiben in fast quantitativer Ausbeute schwach gelb gefarbte Kristalle, die aus
Methano! umkristallisiert werden. Schmp. 1369,

Cy3H,O5N, (276.2) Ber. N 10.14 Gef. N 10.25

11. p-Nitrobenzyl-benzyl-cyanessigsiure-adthylester: In einer &ther. Lo-
sung von 30 g Benzyl-cyanessigsiure-athylester werden 3.5 g feinverteiltes Na-
trium unter Riihren im Laufe von 11/, Stdn. aufgelést. Dann gibt man eine Ldsung
von 25g p-Nitro-benzylchlorid in Ather hinzu. Es wird 1 Stde. unter RiickfluB
erhitzt, darauf filtriert und das zuriickbleibende Natriumchlorid mit Ather gewaschen.
Der Atherriickstand wird zur Entfernung des nicht umgesetzten p-Nitro-benzylchlorids
mit 200 ccm warmem Alkohol ausgezogen. Der verbleibende Riickstand wird dann aus
Benzol/Ligroin bzw. Athanol umkristallisiert. Ausb. 29 g (58% d.Th.); Schmp. 131°.

CyHsO,N, (338.4) Ber. C67.44 H 536 N8.28 Gef. C67.55 H540 N 8.37

1564. Hermann Stetter und Marianne Coenen: Eine neue Methode
zur Darstellung langkettiger Carbonsiduren, VIII. Mitteil.®): Zur Kenntnis
der Michael-Addition bei 1-Alkyl-cyclohexandionen-(2.6)

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn]
(Eingegangen am 27. April 1954)

Durch Michael-Addition von 1-Methyl-cyclohexandion-(2.8) und
1-Allyl-cyclohexandion-(2.6) an Acrylnitril und Acrylsdureester in
absol. Alkohol konnten unter gleichzeitiger Alkoholyse die Ester der
offenkettigen §-Ketosduren erhalten werden, die durch Verseifung
und Wolff-Kishner-Reduktion y-Methyl-azelainsdure und y-Allyl-
azelainsidure ergaben.

In der letzten Veroffentlichung dieser Reihe konnten wir zeigen, daBl die
Michael-Addition von Dihydroresorcin an «.3-ungesittigte Ester, Nitrile oder
Ketone eine einfache Moglichkeit bietet, um 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 Carbonsiduren iibergefiihrt werden. Die Ausbeuten bei der
Spaltung und Reduktion waren bei einigen der angefiihrten Beispiele nicht
zufriedenstellend, da bei der Siurespaltung bereits wieder eine teilweise Riick-
spaltung der Addukte eintritt.

Da die Sdurespaltung der in 2-Stellung dialkylierten Dihydroresorcine sehr
viel leichter und glatter erfolgt als bei den Monoalkylierungsprodukten?), war
zu erwarten, daB solche Michael-Addukte, welche diesen dialkylierten Di-
hydroresorcinen entsprechen, bei der Sdurespaltung und Reduktion bessere
Ausbeuten an langkettigen Carbonsiduren ergeben wiirden als die friiher be-
schriebenen Addukte.

" 13) (. R. hebd. Séances Acad. Sci. 132, 1054 [1901].
*) VII. Mitteil.: H. Stetter u. M. Coenen, Chem. Ber. 87, 869 [1954].
1) H. Stetter u. E. Klauke, Chem. Ber. 86, 513 [1953].
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In der vorliegenden Arbeit haben wir am C-Atom 2 monoalkylierte Di-
hydroresorcine an «.3-ungesittigte Ester und Nitrile unter den Bedingungen
der Michael-Addition angelagert. Die Addition wurde in absol. Athanol unter
der katalytischen Wirkung von geringen Mengen Natriuméthylat durch-
gefiithrt.

Als unter diesen Bedingungen 1-Methyl-cyclohexandion-(2.6) an Acryl-
nitril addiert wurde, bildete sich in 63-proz. Ausbeute der Athylester der
4-0xo0-7-cyan-5-methyl-heptan-carbonsdure-(1) (I). Dieser Reaktionsverlauf
148t sich nur so deuten, dafl sich primér das erwartete Addukt gebildet hat,
das aber i.Ggw. von Athylat eine Alkoholyse unter Ringaufspaltung erleidet.
Ein dhnlicher Reaktionsverlauf war bereits frither?) im Falle der Methylie-
rung des 1-Benzyl-cyclohexandions-(2.6) beobachtet worden, wo ebenfalls
unter den Bedingungen der Alkylierung eine Alkoholyse unter Ringéffnung
und Bildung des entsprechenden 3-Ketosiureesters eingetreten war.
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Durch Verseifung und Wolff-Kishner-Reduktion konnte der Ketoester I
in y-Methyl-azelainsdure (II) iibergefithrt werden, die nicht kristallisiert er-
halten werden konnte. Die Isolierung der Séure erfolgte durch Uberfiithrung
in den Dimethylester, der in einer Gesamtausbeute von 63 %, d.Th., bezogen
auf den eingesetzten Ketosdureester, erhalten wurde.

Als weiteres Beispiel fiir die Michael-Addition solcher monoalkylierter Di-
hydroresorcine wurde 1-Allyl-cyclohexandion-(2.6) an Acrylnitril und Acryl-
sdure-dthylester addiert. Auch hier zeigte sich in beiden Fillen der gleiche
Reaktionsverlauf wie beim 1-Methyl-cyclohexandion-(2.6). Es wurden die
beiden ringoffenen 3-Ketosdureester, 4-0xo-7-cyan-5-allyl-heptan-carbonsiure-
(1)-dthylester (III) und 4-Oxo-5-allyl-heptan-dicarbonsdure-(1.7)-didthylester
{IV), in Ausbeuten von 63 und 66 9, d.Th. erhalten.
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2) H. Stetter u. W. Dierichs, Chem. Ber. 85, 1063 [1952].
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Durch Verseifung und Reduktion dieser beiden Ketosdureester bildet sich
~-Allyl-azelainsiure (V), deren Dimethylester nach der Veresterung der Roh-
siure in 58-proz. Gesamtausbeute anfiel.

Es ist beabsichtigt, zu untersuchen, wie weit der hier gefundene Reaktionsverlauf
der Michael-Addition von monoalkylierten Dihydroresorcinen verallgemeinert werden kann.

Beschreibung der Versuche

4-0Oxo0-7-cyan-5-methyl-heptan-carbonsdure-(1)-ithylester(I): Zu einer
Losung von 0.2 g Natrium in 30 ccm absol. Athanol gibt man 12.6 g (0.1 Mol) 1-Methyl-
cyclohexandion-(2.6)2) und 5.8 g (0.11 Mol) frisch destilliertes Acrylnitril und er-
hitzt unter FeuchtigkeitsausschluB 10 Stdn. unter RiickfluB auf dem Wasserbad. Dabei
farbt sich das Reaktionsgemisch braun. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels
i.Vak. auf dem Wasserbad wird der lige Riickstand in Ather aufgenommen. Der Ather-
extrakt wird mit verd. Sodalésung und darauf zweimal mit Wasser gewaschen. Nach
dem Trocknen mit frisch gegliihtom Natriumsulfat destilliert man den Ather ab und unter-
wirft den Riickstand der fraktionierten Vakuumdestillation. Ausb. 14.2 g (639, d.Th.);
Sdp.,, 186--190°.

(. Hs0,N (225.3) Ber. C 63.97 H 8.50 N 6.22 Athoxyl 20.00
Gef. C64.15 H 8.56 N 6.06 Athoxyl 19.89

4-0Ox0-7-cyan-5-allyl-heptan-carbonsiure-(1)-athylester (III}): Zu einer
Losung von 0.4 g Natrium in 50 cem absol. Athanol gibt man 15.2 g (0.1 Mol) 1-Allyl-
cyclohexandion-(2.6)%) und 5.8 g (0.11 Mol) frisch destilliertes Acrylnitril. Das
Reaktionsgemisch wird 8 Stdn. unter FeuchtigkeitsausschluB auf dem Wasserbad unter
RiickfluB erhitzt, wobei es sich zunichst kirschrot dann braun farbt. Nach dem Ab-
destillieren des Lésungsmittels i. Vak. auf dem Wasserbad bleibt ein braunroter Sirup,
der in 100 ccm Ather gelost wird. Die dther. Losung wird mit verd. Sodalosung und dar-
auf zweimal mit Wasser gewaschen, Nach dem Trocknen mit frisch gegliihtem Natrium-
sulfat destilliert man den Ather ab und unterwirft den Riickstand einer fraktionierten
Vakuumdestillation. Ausb. 15.8 g (639 d.Th.); Sdp.,, 198—202°,

C, H;,0,N (251.3) Ber. C66.90 H8.42 Gef. C67.23 H 8.50

4-0x0-5-allyl-heptan-dicarbonsédure-(1.7)-didthylester (IV): Zu einer Lo-
sung von 0.5 g Natrium in 30 ccm absol. Athanol gibt man 15.2 g (0.1 Mol) 1-Allyl-
cyclohexandion-(2.6)?) und 11 g (0.11 Mol) Acrylsiure-athylester (frisch destil-
liert). Die Losung wird 8 Stdn. unter Feuchtigkeitsausschluf auf dem Wasserbad unter
RiickfluB erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. auf dem Wasser-
bad wird der sirupise Riickstand in 100 ccm Ather gelist. Die ather. Losung wird mit
verd. Sodalosung und darauf zweimal mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen mit
frisch geglithtem Natriumsulfat destilliert man den Ather ab und unterwirft den Riick-
stand einer fraktionierten Vakuumdestillation. Ausb.: 19.7 g (66.1%, d.Th.); Sdp.;, 196°.

CpoHaO; (298.4) Ber. C64.40 HB.78 Gef. C64.41 H8.52

Verseifung und Reduktion der 8-Ketoester

v-Methyl-azelains#ure (II): 20 g feingepulvertes Natriumhydroxyd werden unter
schwachem Erwirmen in 150 cein Didthylenglykol gelost. Zu dieser Losung gibt man
22.5¢ (0.1 Mol) der VerbindungI und 12.5 ccm 85-proz. Hydrazint). Das Reak-
tionsgemisch wird 4 Stdn. unter Riickflu erhitzt, wobei man durch Zugabe von kleinen
Mengen absol. Methanols die Temperatur der siedenden Losung auf ca. 115° einstellt.
Darauf destilliert man das gebildete Wasser, Methanol und iiberschiiss. Hydrazinhydrat

3) Bessere Ausbeuten an dieser Verbindung erhiilt man, wenn man die frither (H.
Stetter u. W. Dierichs, Chem. Ber. 83, 66 [1952]) beschriebene Kondensation in 50-
proz. wiiBr. Methanol durchfiihrt. Die Methylierung ist unter diesen Bedingungen in
8 Stdn. beendet. Man erhiilt die Verbindung in 65-proz. Ausbeute.

4) Siche H. Stetter u. M. Coenen, Chem. Ber. 87, 872, Anm. 5 [1954].




Nr.7/1954] Bailey 993

soweit ab, daB die Temperatur der siedenden Lisung 195° erreicht (Thermometer in der
Fliissigkeit!) und erhitzt bei dieser Temperatur weitere 15 Stdn. unter RiickfluB. Beim
Abkiihlen erstarrt der Kolbeninhalt. Durch Zugabe von 150 ccem Wasser bringt man
alles in Lésung und siuert mit konz. Salzsiure an, wobei sich die Séure als dunkles 01
abscheidet, Man schiittelt dreimal mit je 100 ccm Ather aus und trocknet den Ather-
extrakt mit frisch gegliihtem Natriumsulfat. Nach dem Abdestillieren des Athers erhalt
man 19.1 g (95.0% d.Th.) der rohen Siure, die zur Identifizierung und Reinigung in den
Dimethylester iibergefiihrt werden kann.

v-Methyl-azelainsdure-dimethylester: Zu 17.0 g der rohen y-Methyl-aze-
lainsidure gibt man 40 ccm absol. Methanol und 4 cem konz. Schwefelsiure. Nach
3stdg. Erhitzen auf dem Wasserbad am RiickfluBkiihler 148t man erkalten, destilliert den
groBten Teil des Methanols i. Vak. ab und giet den Riickstand auf fein zerstoBenes Eis.
Der sich abscheidende Ester wird in Ather aufgenommen, die atherische Losung mit
Natriumhydrogencarbonat-Lisung entsiduert und mit frisch geglilhtem Natriumsulfat ge-
trocknet. Nach dem -Abdestillieren des Athers destilliert man den Ester i.Vak. Ausb.
13 g (66.5% d.Th.); Sdp., 158°.

C,sH,,0, (230.3) Ber. C62.58 H9.63 Gef. C 62.59 H 9.66
v-Allyl-azelainséure (V): Durchfiihrung der Verseifung und Reduktion wie in
vorstehendem Beispiel. Reduktionsansatz: 20 g gepulvertes Natriumhydroxyd in 150 ccm
Diathylenglykol, 12.5 ccm 85-proz. Hydrazin, 25.1 g (0.1 Mol) des Esters IIT oder 29.8 g
(0.1 Mol) des Esters IV.

Nach dem Abkiihlen lst man den erstarrten Kolbeninhalt durch Zugabe von 150 cem
Wasser und siuert mit konz. Salzsiure an, Man schiittelt dreimal mit je 100 ccm Ather
aus und trocknet die ather. Schicht mit frisch geglihtem Natriumsulfat. Nach dem Ab-
destillieren des Athers bleibt die rohe y-Allyl-azelainsiure als Ol in etwa 93-proz.
Ausbeute zuriick. Die Siure wird zur Identifizierung und Reinigung in den Dimethyl-
ester iiberfiihrt.

v-Allyl-azelainsdure-dimethylester: 20g der rohen y-Allyl-azelainséure
werden in 60 ccm absol. Methanol gelost und tropfenweise mit 6 ccm konz. Schwefel-
siure versetzt. Man erhitzt darauf das Gemisch 4 Stdn. unter RiickfluB auf dem Wasser-
bad und destilliert nach dem Erkalten den gréBten Teil des Methanols i.Vak. ab. Der
Riickstand wird dann auf fein zerstoBenes Eis gegossen und der ausgeschiedene Ester
in Ather aufgenommen. Die dther, Lésung wird mit Natriumhydrogencarbonat-Losung
entsiuert, mit Wasser gewaschen und mit frisch gegliihtem Natriumsulfat getrocknet.
Nach dem Abdestillieren des Athers destilliert man den Riickstand i.Vak. Ausb.:13.7g
(61% d.Th.); Sdp.,; 174°.

C, H,,0, (256.3) Ber. C65.59 H9.44 Gef. C65.74 H 9.53

166. Philip S. Bailey: Notiz iiber die Ozonisierung von 1.2-Diphenyl-
inden®
[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe]
(Eingegangen am 3. Mai 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. Banusund F. Calvet!) 1.2-Diphenyl-inden (I)

in Kisessiglésung in der Absicht, dabei o-Benzoyl-desoxybenzoin (V) zu ge-
winnen. Sie erhielten jedoch ein bei 121--123° schmelzendes Reaktionspro-

*) V. Mh.i-t-téil. iiber den Verlauf der Ozonspaltung; IV. Mitteil.: R. Criegee, G. Blust
u. H. Zinke, B. 87, 766 [1954]. 1) An. Soc. espaii. Fisica Quim. 27, 49 [1929].



