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354. Hermann Stetter, Helmut Kesseler uud Hans Meisel: Eine 
neue Methode zur Darstellnng langkettiger Carbonsauren, X. Mitteil.*) : 

Darstellung p-dimethyl-verzweigter Carbonsluren 
[Aus dem Chemischen Institut der Dniversitat Bonn] 

(Eingegangen am 20. August 1984) 

Das umprunglich fur Dihydroresorcin ausgearbeitete Verfahren 
wurde auf Dimedon ubertragen. Durch Kondonsaation von Dimedon 
mit Benzylchlorid i i n d  Bromclrsigester wurdtm die cntsprechenden 
C-alkylierten Dimedone erhalten, die boi dcr rednktiven Saurespal- 
tung 2.2-Dimethyl-6-phenyl-hexan-carbonsiium-( 1 ) und p,P-Dime- 
thyl-korksaure ergaben. nurch reduktive Saurcspaltung von Me- 
thylen-bis-dimedon wurde fcrner (~,p,~,q’-Tctmriiethyl-brassylsiiure 
erhalten. ~ , ~ - D i m e t h y l - a z e l a i ~ ~ s a u ~  bildete sich durch reduktive 
Saurespaltung deR Michael- Adduktcs ron 1)irriedon an Acrylsaure- 
ester. 

Fur die von uns ausgearbeitete Methode zur Synthese langkettiger Carbon- 
sanren diente bisher ausschliefllich Dihydroresorcin als Ausgangsmaterial. Es 
war naheliegend, in der gleichen Weise solche Cyclohexandione-( 1.3) fur die 
S-ynthese heranzuziehen, die am C-Atom 4 oder 5 einen Alkylrest besitzen. 

Drtbei war fur die 1 -Alkyl-cyclohexandione-(2.4) zu crwarten, daB die Saurespaltung 
grundsatzlich in zwei R,ichtungen verlaufen kann. I n  eincm Falle sind 8-Ketocarbon- 
siiuren zu envarten, die in a-Stellung eine Alkylvenn~eigung besit.zen, wahrend im zweiten 
Palle sich solche 6-Ketocarbonsiiuren bilden kiinnen, die in -;.-Stellung venweigt sind. 
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Versuche mit 1-Methyl-cyclohexandion-(2.4)’) ergaben, daD bei der Saurespaltung 
beide moglichen 8-Ketosiluren nebeneinander entstehen, deren vollstiindige “rennung 
iiuBerst schwierig ist. Die Venvendung von 1-Alkyl-cyclohexandionen- (2.4) scheint also 
keine Moglichkeit fur eine priiparative Gewinnung von a- oder y-venweigten Carbon- 
Airuren zu bieten. Es ist allerdings moglich, daB bei geeigneter Substitution am C-Atom 1 
oder 3 eine der beiden moglichen Spaltungen bevorzugt ist. 

Wesentlich einfacher liegen die Verhaltnisse bei den in 6-Stellung dky-  
lierten Cyclohexandionen-( 1.3). Hier mufl die Saurespaltung und Reduktion 
eindeutig zu langkettigen Carbonsauren fuhren, die in p-Stellung verzweigt 
sind. Die bekannteste Verbindung dieses Typs, daa Dimedon (1.1-Dimethyl- 
cyclohexandion-(3.5) ), wurde von uns fur die Herstellung von in P-Stellung 
dimethylierten Carbonsauren herangezogen. 

*) IX. Mitteil.: H. S t e t t e r  u. H. Figge,  Chein. Ber. R?, 1331 [1954]. 
1) H. Kesseler ,  Diplomarb. Bonn, 1953. 
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Eine Methylierung des Dimedons wurde zum ersten Ma1 von N. J. Toivonen') bc- 
schrieben. R. D. Desai3) hat solche Alkylierungen mit Methyljodid, Athyljodid, n-l'ro- 
pyljodid, n-Butyljodid, Isopropyljodicl, Allyljodid und Benzyljodid durchgefiihrt, wohei 
die entsprechenden C-alkylierten Dimedone in teilweise nur geringen Ausbeuten erha.ltcn 
w iirrlen. 

Wir haben Dimedon unter den beim Dihydroresorcin als optimal erkannteii 
Bedingungen mit Benzylchlorid und :Bromessigsaure-iylester kondensiert. 
1.1 -Dimet~hyl-4-benzyl-cyclohexandion-(3.5) (I) wurde auf diese Weise in 80.4- 
proz. Ausbcute erhalten. Desai  gibt demgegeniiber eine Ausbeut,e von 36 I;;, 
d. Th. an. 1.1-Dimethyl-cyclohexandion- (3.5)-essigsaure-(4)-iithylester(II)wurde 
in ahnlicher Weise erhalten, wie sie vor kurzem von K. W. R o s e n  m u n d , 
H. H e r z b e r g  u. H. S c h u t t 4 )  beschrieben wurde. 

Dimedon selbst und diese beiden Kondensat.ionsprodukte wurden der 
reduktiven Saurespaltung (vereinfachtes Verfahren der Siiurespaltung und 
Keduktion)S) unterworfen. Aus Dimedon wurde hierbei in 66-proz. Ausbeute 
P$-Dimethyl-capronsiiure (111) erhalten. Aus den Kondensationsprodukten I 
und I1 entstand 2.2-Dimethyl-6-phenyl-hexan-carhons&ure-( 1)  (IV) und $[3- 
Dimethyl-korksiiure (V) in Ausbeuten von 71 bzw. 72 

- ~ -. 

d.Theorie. 

Met,hylen-bis-dimedon (VI), das iihnlich wie Methylen- bis-dihydroresorcin 
aus Formaldehyd und Dimedon leicht in quantitativer Ausbeute erhalten 
werden kann, wurde ebenfalls der reduktiven Saurespaltung unterworfen. Als 
Keaktionsprodukt entstand in 65-proz. Ausb. p,p,p' ,r -Tetramet.hyl-brass$- 
siiure (VII). 

Bei der Skurespaltnng iind Reduktion der alkylierten Dimedone erhelt inan durch- 
weg pcringerr Ausheutcn als hei den entsprechenden G-alkylierten Dihydroresorcincn. J% 
hat den Anschein, als ob die bier entstehenden venweigten CsrbonsLuren untcr dell 
Bedingungen der reduktiven Snurespaltung eine teilweise Zersetxung erleiden. 

As 13eispiel fur eine Michael-Addition haben wir unter den gleichen Be- 
dingungen, wie sie friiher fur das Dihydroresorcin beschrieben wurden6), Di- 
medon an Acrylsaure-iithylester addiert . Wiihrend das Addukt von Dihydro- 

2 )  Suomen Kemistilehti 3, 131 [1930]. 
3) J. chem. So(:. [ I ~ n d o n ]  1982, 1079. 
5 )  H. S t e t t e r  u. li'. Dierichs,  Chem. Rer. 88, 290 [1952]. 
6 )  €1. S t c t t e r  u. M. Coenen,  Chem. Ber. Y i ,  869 [19M]. 

4, C'hem. Bcr. 87, 1258 [1954]. 
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resorcin an Acrylsiureester zur Abtrennung aus dem Reaktionsgemisch in 
verdiinnter Natronlauge gelost werden kann, ohne daB einc merkliche Ver- 
seifung der Estergruppe erfolgt, erweist sich das entsprechende Addukt des 
Dimedons als sehr hydrolysenempfindlich. Man erhiilt bei der Aufarbeitung 
an Stelle des primaren Adduktes die freie Saure \'I11 in 32.5-proz. Ausbeute. 
Durch reduktive Saurespaltung kann diese in P,P-Dimethyl-azelainsaure (TX) 
iibergefuhrt werden, die als Diathylester charakterisiert wurde. 

_ _  ._ _. _- -- - _ - . 

'C H? 
VIII  I X  

Die hier fur das Dimedon durchgefiihrten Reaktionen zeigen, da13 die ur- 
spriingliche Methode ohne weiteres auch auf solche Cyclohexandione-( 1.3) aus- 
gedehnt werden kann, die in 5-Stellung durch Kohlenstoffreste substituiert 
sind. Damit sind ganz allgemein in p-Stellung verzweigte Carbonsauren zu- 
ganglich. 

kalien zu grodem Dank verpflichtet. 
Dcr Badischen  Anil in-  8: S o d a f a b r i k  sind wir fur die tberlassung von Chemi- 

Besehreibung der Versuehe 

1.1-Dimethyl-4-benzyl-cyclohexandion- (3.5) (I): 14.2 g (0.1 Mol) Dimc-  
don') werden in 22 ccm 20-proz. Kalilauge gelost. Nach Zugabe von 1 g Kaliumjodid 
und 12.6 g (0.1 Mol) Benzylchlor id  erhitzt man unter Riihren 2 Stdn. auf dem sie- 
denden W-rbad. Unter Ausscheidung einea olcs schlitgt die Farbe von Orange nach 
Gelbgrun um. Nach beendeter Reaktion setzt man 150 ccm 3-proz. Natronlauge in der 
Wiirme unter Riihren hinzu. Dabei bleibt ein Teil des ols ungelost und wird durch Aus- 
&them entfernt. Zum Entfernen von Atherresten saugt man Luft durch die alkalischc 
Liisung und siiuert unter Eiskiihlung mit 2nHC1 bis I ~ H  4 an. Das Kondensetionsprodukt 
scheidet sich hierbei in kristalliner Form ab. Durch Umkristallisieren aus einem Methanol- 
]Vwergemisch erhiilt man es frei Ton Dimedon. Ausb. 18.5 g (80.4% d.Th.); Schmp. 155O. 

1.1 - Dime t h y 1 - c y c 1 o h  e x a n d i o n - (3.5) - e s s i g s ii u r e  - (4) - at h y 1 e s t e r (11) : Darstcl- 
lung nach der Vorschrift von K . W . R o s e n m u n d ,  H. H e r z b e r g  u. H. S c h u t t 4 ) .  
Abweichend von dieser Vorschrift erfolgta die Aufarbeitung des Ruckstandes nach dem 
Abdestillieren des Alkohole i.Vak. durch Lasen in kalbr 4-proz. Natronlauge. Nach 
dem Extrahieren mit Ather saugt man zur Entfernring der Atherreste Luft durch die 
alkalische Liisung un? siiuert unter Eiskuhlung mit 4aHCl bia p, 4 an, wobei das Kon- 
densationsprodukt als weihr  Niedenchlag ausfiillt. Dinser Riickst.and wird uber Di- 
phosphorpentoxyd im Vak.-Exsiccator getrocknet und im Soxhlet-Apparat mit Ather 
extrahiert. Nach dem Abdestillieren des Athers wird der R,iickstand aus  Wasser um- 
kristallisiert. I m  Gegensatz zu K. W. R o 8 e n  m u n d und Mitarbb.4) fanden wir einen 
Schmp. von 110.5O (korr.). Leicht liislich in Alkohol, &her, Aceton und Chloroform; 
wenig loslich in Ligroin, Schwefelkohlenstoff und Wasser. 

C,,H,,O, (226.3) Ber. C63.70 H8.02 Gef. C63.99 H 7.97 
Addi t ion  von  Dimedon a n  AcrylsLure-a thyles te r  (Siiure VIII): 14.2 g (0.1 

Mol) Dimedon gibt man zu einer G s u n g  von 0.5 g Natrium in 30 ccm absol. Athano1 

') Darstellung nach R.. L. S h r i n e r  u. H. R.. T o d d ,  Org. Syntliescs, (loll. Vol. 11, 
s. 200. 

-~ 
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iind lost unter lhviirmen. Nach Zugabe von 10 g (0.1 Mol) dcry ls i iure- i i thy les te r  
erhitzt man 8 Stdn. unter R,iickfluB und FeuchtigkeitsausschluB. Xach Ablauf der Re- 
;tktionszeit destillicrt man den Alkohol i.Vak. ab und lost den Riickstand in 80 ccni 
5-proz. Kat,ronlauge bei Zimmertemperatur. Die alkalische Losung wird von unloslichen 
Anteilen durch Atherext.raktion befreit. Zur Entfernung der Atherreate saugt man Luft 
durch tlic alkalische Losung und siiuert hierauf unter Eiskiihlung und Riihren rnit 4 n  
H(1 his pH 4 an. Es fillt hierbei ein gelbbraunes 01 aus, das mit Ather aufgenommen 
wird. Xach tlem Trocknen der Atherlosung mit Natriumsulfat destilliert m m  den Ather 
~ollstandig auf ilcm Wasserbad i.Vak. ab. ller in der W’arme zuerst ziihfliissige Ruck- 
stand erstnrrt haim Erkalten zu einem schwach gelb gefiirbten Kristallbmi. Uurch Bc- 
handcln des Riickstandes mit heinem Benzol wird unveriindertes Dimedon herausgelijst. 
Man filtriert heiB und wiiacht den Filterruckstand mit wenig Petrolather. Die Kristallc 
sind nunniehr farblos iind schmelzen bei 160O. Durch Umkristallisieren aus Wasser er- 
halt man sie in reiner Worm. Ausb. 7.8 g (32.5% d.Th.); Schmp. 1643’ (korr.). IAslich 
in &hanol, \I’ssser und Dioxan; unloslich in Benzol, Petroliither und Schwefelkohlcnstoff. 

.____ __ -. . - __. 

CIIH1,OP (212.2) Ber. C 62.26 H 7.60 Ccf. C 62.14 H 7.67 

R e  d u  k t i v e 5 ii ure s pa1 t u rig e n 
3.2-lliii~eth?rl-pentan-carbonsiure- ( l ) ,  (p$-Dimethyl-capronsiure) (111): 

20 g gepulrertes Natriumhydroxyd wcrden in 150 ccm Diithylenglykol unter leichteni 

H5-proz. H y d r a z i n h y d r a t  und erhitzt 30 Stdn. unter RiickfluB, wobei die Temperatur 
cler siedenden Losung durch Zugabe von kleinen Mengen Methanol auf ca. 115-120” 
ringestellt wird. Dara.uf destilliert man daa gebildete Wmser, Methanol und iiberschiiss. 
Hydrazinhydrat ab, bis die Innentemperatur der siedenden Liisung (Thermometer in der 
Fliissigkcit) 195O betragt. Bei dieser Temperatur erhitzt man aeitere 12 Stunden. Nach 
dem Erkltlten werden 100ccm Rasser zugegeben. Unter Kiihlung siiuert man darauf 
init 6nHt’l an und extrahiert daa sich abscheidende braune 01 mit Ather. Nach den1 
Trocknen mit Natriunlsulfat und Abdestillieren des Athers unterwirft man den oligen 
Ruckstand der Vak.-Destillation. Man erhiilt die SLure als farblose, viscose Fliisaigkeit 
yon schweilartigem Geruch. Da sie hartniickig geringe Mengen Feuchtigkeit zuriick- 
halt, mul3te sie fur die Analyse im Vak.-Exsiccator iiber Diphosphorpent,oxyd intensir 
getrocknet werden. Ausb. 9.5 g (66% d.Th.); Sdp., 114O. 

C,H,,O, (144.2) Ber. C66.63 H 11.18 Gef. (266.87 H 11.33 
2.2 - Dinic t h y 1 - 6 - p hen y 1 - carbon siiure - ( 1 ) (IV) : Durchfiihrung der reduktiven 

Siiurespaltung wie im vorstehenden Beispiel. Reduktionsansatz : 10 g gepulvertes Na- 
triumhydroxyd, 75 ccni Diiithylenglykol, 11.5 g (0.05 Mol) 1.1 - D i m e t h y l - 4 - b e n z y l -  
ryc lohexandion-  (3.5) (I) und 6.5 ccm 85-proz. H y d r a z i n h y d r a t .  Die nach dem 
Erkalten stark sirupose Losung wird rnit 76 ccm W w e r  versetzt und mit konz. Salz- 
siiure angcsiiuert. llaa sich ausscheidende braune 01 wird mit Ather extrahiert und mit 
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers bleibt ein braunes 01, 
daa i.Vak. destilliert wird. Die Saure stellt ein farbloses, stark viscoses 61 dar, das in 

r wMarinen _ -  gelost. Zu dieser Losung gibt man 14.2 g (0.1 Mol) Dimedon und 12.5 ccm 

der Kiilte zu einar wachsartigen Masse erstarrt. Ausb. 8.3 g (71% d.Th.); Sdp.,, 197 bis 
1980. 

C,,H,,O, (234.3) Ber. C76.88 H9.46 Gef. C 77.03 H9.44 
Amid: 2.3 g der Siiure IV werden mit 3 g Thionylchlor id  2 SMn. unter Riick- 

fluB erhitzt. Nach dem Abdestillieren des uberschussigen Thionylchlorids tragt man den 
Riickstand unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz in 10 ccm konz. Ammoniak  ein. Es fallt 
sofort ein weiBer Niederschlag, der aus einem Petrolitther - Kohlenstofftetrachlorid- 
(iemisch ( 1 : l )  umkristallisiert werden kann. Ausb. 1.9 g (83% d.Th.); Schmp. 86-87O. 

C,,H,ON (233.3) Ber. N6.00 Gef. N6.16 
2.2 ~ Dime t, h y 1 - hex a n  - d i c a r  b on  s a u r e - ( 1.6) (PIP - Dime t h y 1 - k o r k s ii u r e ) (V ) : 

Durchfiihrung der reduktiven SLureapaltung wie im ersten Beispiel. Reduktionsansatz : 
1 1 )  P nenulrertes Natrinmhvdroxvd. 75 ccm Diiithvlenelvkol. 11.3 e 1.1 -Dimethvl -  
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cyclohexandion-(3.5)-essigsiiure- ( 4 ) - P t h y l e s t e r  (11) untl 6.3 ccni 85-prOZ. H y -  
t l raz inhydra t .  Der nach den1 Erkalten gallertartig erstarrte Kolbeninhalt wircl mit 
75 ccm Wasser versetzt und rnit.. konz. Salzsiiure angesiiuert, wobei sich cin braunes 61 
abscheidet. Mnn extrahiert rnit Ather, trockiiet den Atherauszug mit Katriumsulfat rintl 
destilliert den &,her ab. Dabei erstarrt der Ruckstand nach dein Erkalten. Die Siiurc 
wird aus einem Kohlenstofl'tetrachlorid-Ligroin-Gemisch (1 : 1 ) unikristallisiert. Aush. i . 2  K 
(720,; d.Th.); Schmp. 97O. Leicht loslich in Ather, Chloroform, Aceton; loslich in Athanol 
und Kohlenstofftetrachlorid; schwer Ioslich in Wasser. 

CLoH1804 (202.2) Her. C 59.38 H 8.9'7 Ckf. C 59.50 H 9.05 
2.2.1O.l0-Tetramethyl-undecan-dicerbonsaurc-(l.ll), ($ ,P,P' ,~-Tetrainc-  

t h y l - b r a s s y l s a u r e )  (VII): Durchfiihrung der reduktiven Saurespaltung wie im ersten 
Heispiel. Reduktionsaneatz : 10 g gepulvertes Xatriunihydroxyd, 56 ccm Diiithylcnglykol. 
14.8 g (0.05 Mol) Methylen-bis-dimcdons) ,  6.5 ccni 85-proz. H y d r a z i n h y d r a t .  Nach 
deni Abkuhlen gibt man zu dcr siruposen Masse 60ccm Wasser und e u e r t  rnit konz. 
Salzsaure an. Das ausgeschiedene braune 01 wird augeathert und der At,herextrakt. mit 
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdeatillieren .des Athors bleibt ein rotes 01, das 
beim Abkuhlen erstarrt. Die Saure wird nus einem Athanol-Wasser-Gemisch (1 : 1 ) uni- 
kristallisicrt. Ausb. 9.7 g (65% d.Th.); Schmp. 117O. Leicht loslich in Ather. ('hloroform; 
liislich in Athanol, Srhaefelkohlenstoff, Dioxan ; schwer loslich in Wasser. 

Gef. C 68.02 H 10.76 CliH320, (300.4) Ber. C 6'7.96 H 10.74 
2.P-~irnethyl-lic~tan-dicarbonsaure- ( 1 . 7 )  ( ~ , ~ - J ) i m e t h y l - u z e l a i n ~ ~ u ~ e )  

(ZX): Durchfiihrung der reduktiven Saurespaltung wie im ersten Beispiel. Ansatz: 10 g 
gepulvcrtes Xatriumhjdroxgd, 7.5 ccm Diilthylenglykol, 10.1 g (0.1 Mol) Addukt V l l l  
und 6.5 ccm 85-prOZ. H y d r a  z i n  h y dra t . .  Nach dem Erkalten wird der Kolbeninhalt 
niit 50 ccin Wasser rerdunnt und linter Eiskuhlung niit konz. Salzsiiure angesiiuert. Das 
sich abscheidende braune 01 wird init At.her extrahiert und mit Katriumsulfat getrocknet. 
Xach dem Abdestillicren des hitheis hleibt die Saure als zahflussiges 61, das nicht zur 
Kristallisation gebracht, werden konntc. Zur Charakterisierung wurdc der Diiithyleater 
hergestellt. Ausb. an roher Saure 8.2 g. 

5 ,  ~ - ~ i n i o t h p l - a z e l a i ~ i s a ~ i r e - d ~ ~ t h y l e s t e r :  8.2 g der rohen Silure 1X 
werden in 60 ccm absol. Athanol gelost und unter Zusatz von 1 ccm konz. Schwefel- 
yiiurc 10 Stdn. unter RiickfluO erhitzt. Hierauf destilliert man den groOten Teil des Al- 
kohols i.Vak. a b  und gibt den Ruckstand in 100 ccm Eiswasser. Der Ester wird d a m  in 
Ather aufgenommen, die &,herlosung wird rnit Natriumhydrogencarbonatliisung untl 
H'asser gewaschen uncl darauf mit Calciumchlorid getrocknet. Der nach dem Ahdestil- 
lieren des Athers zuriickbleibende Ester wird i.Vak. fraktioniert. Susb. 7.1 g (66.7c'0 
d.Th.); Sdp., 143-144'. 

C,,HzsOa (272.4) Ber. C 66.14 H 10.36 Gef. C 66.49 H 10.54 

8, Darstellung nach D. Vor landcr ,  Z. analyt. C'hem. 75,24i [192Y]. 


