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Hydrobromid: 92,5 mg hochvakuumtrockene Substanz, suspendiert in 10 cm3
Alkohol, verbrauchten bei der potentiometrischen Titration 0,299 ¢m3 0,1-n. HBr, woraus
sich ein Aqu.-Gew. der Base von 309 errechnet.

Der Eindampfriickstand der Titrationslosung wurde aus der 10-fachen Menge
heissem Alkohol umkristallisiert. Das Sarpagin-hydrobromid schied sich dabeiin massiven,
stumpfen Prismen (Fig.1) ab. Das Salz zersetzt sich oberhalb 220° ohne richtig zu
schmelzen,

Fiir die Analyse wurde das Hydrobromid im Hochvakuum bei 90° getrocknet und
unter Feuchtigkeitsausschluss eingewogen.

CyoH,,0,N,, HBr  Ber. C 58,31 H 593 N 7,16 Br 20,429
(391,31) Gef. ,, 58,36 ,, 6,26 ,, 7,10 , 20,16%

Zusammenfassung

Es wird die Isolierung eines neuen Alkaloids aus Rauwolfia
serpentina Benth. beschrieben. Das schwach basische Alkaloid, das
mit Sarpagin bezeichnet wurde, besitzt die Bruttoformel C,4H,,0,N,
und bildet mit Sduren bestindige kristallisierte Salze von der Zusam-
mensetzung C H,,0,N,, HX.

Pharmazeutisch-chemisches Laboratorium
» Sandoz**, Basel.

143. Uber einige hohere normale «, w-Dicarbonsduren

von Hs. H. Giinthard, S.D. Heinemamn und V. Prelog.
(13. VL. 53.)

Priparatives. Fir die Herstellung der vielgliedrigen Ringver-
bindungen mit einer grosseren Anzahl von Ringgliedern ( > 20) wurden
die entsprechenden o,w-Dicarbonsiduren bzw. ihre Ester als Ausgangs-
material bendtigt. Im folgenden sei iiber einige Versuche berichtet,
diese aus der leicht zuginglichen A% 1-Undecensiure (I) zu bereiten?).

Wir gingen dabei von dem nach L. Ruzicka, Pl. A. Platiner & W.
Widmer?) aus dem A'%1-Undecensdure-methylester in guter Ausbeute
durch Acyloin-Synthese erhiltlichen 11-Oxy-12-oxo0-docosadien-(1,21)
(II) aus. Dieses liefert durch Reduktion mit Zinkamalgam und Salz-
sdure das bisher unbekannte Docosadien-(1,21) (I1I), das als Aus-
gangsmaterial fiir weitere Versuche diente.

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in Aceton3) wurde
daraus die Eicosandisdure-(1, 20) (IV) erhalten. Auf diese Dicarbon-

1) Zur Synthese héherer normaler o,w-Dicarbonsiuren wurden neuerdings Verfah-
ren von H. Stetter & D. Dierichs, B. 85, 61, 290 (1952), und von A. 7. Blomguist und
Mitarb., Am. Soc. 74, 4203 (1952) vorgeschlagen.

2) Helv. 25, 604 (1942).

3} Vgl. F. Asinger, B. 75, 659 (1942).
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sdure wurde dann das Verfahren angewandt, welches besonders von
8. Stallberg-Stenhagen & Mitarbeiter!) zur Synthese hoherer Mono-
carbonsiuren ausgearbeitet wurde. Das Dichlorid der Siure 1V setzte
man mit Natrium-acetessigsiure-methylester um und verseifte das
Reaktionsprodukt kalt mit Natriummethylat. Aus dem Verseifungs-
produkt liess sich in méssiger Ausbeute der kristalline 3,22-Dioxo-
tetracosandisidure-(1,24)-dimethylester (V) abtrennen. Durch ener-
gische Verseifung mit Salzsiure-Essigsiure konnte daraus das Docos-
andion-(2,21) erhalten werden.

Der Bis-g-ketoester V wurde in Methyl-n-propylketon in Gegen-
wart von trockenem Kaliumecarbonat mit 11-Jod-undecansidure kon-
densgiert und das Kondensationsprodukt mit methanolischer Kalilauge
verseift und decarboxyliert. Die erhaltene, in gebriuchlichen Losungs-
mittelnschwerlosliche13,32-Dioxo-tetratetracontandisdure-(1,44) (VI)
wurde zur Reinigung in ihren Dimethylester iibergefiihrt, aus dem
schliesslich durch Reduktion nach Wolff-Kishner die Tetratetracont-
andisdure-(1,44) (VII) erhalten wurde. Auch diese in iiblichen Lo-
sungsmitteln schwer losliche Sdure wurde in Form ihres Dimethyl-
esters gefasst und analysiert.

Weitere Wege zu hoheren «, w-Dicarbonsiuren fiithrten von Doeos-
adien-(1,21) iiber das 1,22-Dibrom-docosan (VIII), welches aus dem
ungesittigten Kohlenwasserstoff durch eine zweifache anti- Markowni-
koff-Anlagerung?) von Bromwasserstoff erhiltlich ist. Uber das 1,22-
Dicyan-docosan (IX) liess sich daraus die Tetracosandisdure-(1,24) (X)
herstellen. Man wollte damit die gleichen Reaktionen durchfiihren wie
mit der Eicosandisdure-(1,20), um zur Octatetracosandisdure-(1,48) zu
gelangen.

Es gelang tatsichlich durch Kondensation des Tetracosandisdure-
(1,24)-dichlorids mit Natrium-acetessigsiure-methylester und nach-
folgende Abspaltung der Acetyl-Reste mit Natriummethylat ein Reak-
tionsprodukt zu erhalten, aus dem der kristalline 3,26-Dioxo-octacos-
andisdure-(1,28)-dimethyl-ester (XI) abgetrennt werden konnte. Die-
ser lieferte bei der sauren Hydrolyse mit Salzsiure-Essigsdure das
Hexacosandion-(2,25). Die Umsetzung des rohen Bis-g-ketoesters X1
mit 11-Jod-undecansiure-methylester, die unter den gleichen Bedin-
gungen wie mit dem niedrigeren Homologen ausgefiihrt wurde, gab
jedoch nicht das erwartete Reaktionsprodukt. Statt dessen wurde nach
der alkalischen Verseifung und Decarboxylierung die 13-Oxo-hexa-
triacontandisdure-(1,36) (XII) erfasst. Diese Verbindung weist darauf
hin, dass die Kondensation in der Hauptsache nur einseitig verlaufen

1) Ark. Kemi, Mineral., Geol,, 19 A, Nr.1, 8 (1944); 19 A, Nr. 28 (1945); 20 A,
Nr. 19 (1945); 26 A, Nr. 19 (1948).

%) Ausgefuhrt nach dem von R. Ashton & J.C. 8mith, Soc. 1934, 435, zur Her-
stellung von 11-Brom-undecansidure ausgearbeiteten Verfahren.
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ist. Die Reduktion des Dimethylesters der Monoketodicarbonsiure X11
lieferte die Hexatriacontandisidure-(1,36) (XI1I), die wiederum als Di-
methylester charakterisiert wurde.

Das 1,22-Dibromdocosan (VIII) ldsst sich auch auf iibliche Weise
mit Natrium-malonsdureester in die Hexacosandisdure-(1,26) (XIV)
iiberfithren. Wegen der unbefriedigenden Ergebnisse mit dem niedri-
geren Homologen haben wir darauf verzichtet, diese Dicarbonsidure
als Ausgangsmaterial fiir die Synthese nach Stillberg-Stenhagen & Mit-
arb. zu verwenden, welche sich wegen der mittelméssigen Ausbeuten
auch fiir die Herstellung der niedrigeren Homologen in grésserem Mass-
stab nicht besonders gut eignet. Die Untersuchung der IR-Absorp-
tionsspektren der hergestellten Verbindungen mit langen unverzweig-
ten Ketten fiithrte dagegen zu interessanten Ergebnissen, die im fol-
genden mitgeteilt sein sollen.

I CH,=CH(CH,),COOR

IV ROOC(CH,),;COOR - II CH,=CH(CH,);,COCHOH(CH,),CH=CH,
v ROOCCHZCO(CHg)wCOCHzCOOR\ I CHZ=0H(é1{2)1801+1=0112
VI ROOC(CHz)IICO(gHz)IsCO(CHZ)HCOOR , VIII Br(chz)nBr
VII ROOC(CH,),,COOR XTIV ROOC(¢CH2)MCOOR

IX NC(CH,),,CN <

X ROOC(CH,),,COOR

v

XTI ROOCCH,CO(CH,),,COCH,COOR

v

XTI ROOC(CH,),,CO(CH,);;COOR

v

XIIT ROOC(CH,),,COOR

IR.-Absorptionsspektren. In Fig. 1 sind die in Nujol auf-
genommenen IR.-Absorptionsspektren der hergestellten «,w-Dicar-
bonsiure-dimethylester, in Fig. 2 diejenigen der im Laufe der Synthese
als Zwischenprodukte erhaltenen Keto-dicarbonsiure-dimethylester
dargestellt.

Bei diesen Spektren ist folgendes hervorzuheben:

a) 1800—1600-cm—1- Region. Die »(CO)-Banden der Estergruppe
treten bei allen untersuchten Verbindungen bei 1739 4- 2 em-! auf.
Die »(CO)-Banden der Keto-Gruppen bei den Keto-dicarbonsiure-
dimethylestern treten bei 1709 4- 3 cm -1 auf. Die Spektren der unter-
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Fig. 2.

suchten Bis-g-ketosidure-ester zeigen, dass diese in festem Zustand
nicht merklich enolisiert sind?).

1y Alle ¥(CO)-Banden haben eine unsymmetrische Gestalt, und zwar ist durchwegs
die Flanke auf der langwelligen Seite gestért. Wenn man von der Moglichkeit absieht,
dass diese Stérungen durch Verunreinigungen bedingt sind, so konnte es sich um Uber-
lagerungen von Kombinationsbanden mit dem »(CO)-Grundton oder um anomale Dis-
persion an der uneinheitlichen Suspension handeln.
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b) 1300—1150-cm—1-Region. Die Spektren aller untersuchten Ver-
bindungen weisen zwischen 1300-1150 cm~! auffallende Banden-
folgen auf, die sich besonders bei «,w-Dicarbonsiure-dimethylestern
durch eine bemerkenswerte Regelméssigkeit auszeichnen. Bei diesen
letzteren lassen sich zwischen 1300 —-1150 em—* zwanglos Bandenfolgen
mit konstantem Frequenzabstand Av ablesen. In Tabelle 1 ist
der mittlere Frequenzabstand Av mit dem mittleren Fehler F,*) des
Mittelwertes von A, sowie die Anzahl m der beobachteten Banden, die
wahrscheinlich’ zur Bandenfolge gehdren, angeben. In Fig. 3 ist der
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Mittlerer Frequenzabstand der Bandenfolgen zwischen 1300—1150 ecm™1.
e bei CH;00C(CH,),COOCH, o bei CH,4(CH,)nCOOR(R = H oder CHy).

mittlere Frequenzabstand Av als Funktion der Anzahl n der Methylen-
Gruppenin den Dicarbonsiuren dargestellt?). Man kann daraus ersehen,

Tabelle 1.
CH,00C(CH,)nCOOCH,
n Av Fn m
18 36,75 cm™! 0,48 em—! 6
22 29,83 0,94 6
24 27,33 0,61 8
34 19,11 0,39 10
42 15,64 0,24 11

e —
1 Fp = Vﬁl—j ; X f2 = Summe der Fehlerquadrate. Aus den vorliegenden

Messungen lasst sich nicht mit Sicherheit auf einen systematischen Gang der Frequenz-
differenzen schliessen. Es scheint, als ob die Banden an den Réndern der Folge ein wenig
gedringter liegen als in der Mitte.

2) Die gleiche Kurve gilt anndhernd auch fiir die Diketone CH,CO(CH,),COCH;,
tiber die in einem anderen Zusammenhang berichtet werden soll.
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dass Av eine monoton fallende Funktion der Kettenlinge ist. Da die
Abnahme pro Methylen-Gruppe ca. 1 cm -1 betrigt, lisst sich aus dem
experimentell festgestellten Av ungefihr die Kettenlinge bestimmen.

Bei den Spektren der normalen Paraffine im festen Zustand wur-
den Banden zwischen 1300-1150 em-! den ,,twisting*‘- und ,,wagg-
ing‘-Grundténen!) der Methylen-Gruppen zugeordnet?). Nach den
Untersuchungen von R.@. Sinclair, A. F. McKay & R. N.Jones3)
kénnen die Banden bei héheren normalen Monocarbonsduren im
1300 —~1150-cm~1-Gebiet auf analoge Art gedeutet werden. Sie sind
temperaturunabhfingig und rithren demnach allem Anschein nach von
Grundtonen der Molekel und nicht von Gitterschwingungen her. Man
kann annehmen, dass auch die von ung beobachteten Bandenfolgen
bei normalen «,w-Dicarbonsiureestern?) ebenso den ,,twisting‘-
oder ,,wagging‘-Schwingungen der Methylen-Gruppen zuzuordnen
sind®).

Der konstante Frequenzabstand und die gleichméissige
Intensitéatsverteilung dieser Bandenfolgen diirfte durch die An-
wesenheit der beiden endstdndigen polaren Gruppen und die
mutmassliche Symmetrie C,, der Molekeln im festen Zustand
bedingt sein. Bei den entsprechenden Bandenfolgen in den Spektren
der normalen geradzahligen Paraffine und der Monocarbonsduren ist
weder der Frequenzabstand noch die Intensititsverteilung so regel-
méssig.

¢) 1150—850-cm—1- Region. In diesem Gebiet sind erfahrungs-
gemiss die [|- und | -,,rocking*‘-Schwingungen y: (CH,) der Methyl-
Gruppe und die »-Skelettschwingungen zu erwarten. In allen Spektren
kommt hier eine Bande mittlerer Intensitit bei 985-1010 cm~* vor,
die man versuchsweise den zwei infrarotaktiven y. (CH,)-Schwin-
gungen zuordnen kann. Die starke Bande bei 885 em~*! kann wohl der
Carbomethoxy-Gruppe zugeschrieben werden. Die iibrigen, meist
schwachen Banden dieses Gebietes diirfen auf »-Skelettschwingungen
zuriickgefithrt werden.

1)

o

,,twisting” ,»,wagging” ,»,rocking”

2) Vgl. J. K. Brown, N. Sheppard & D. M. Simpson, Discussion Farad. Soc. 9, 261
(1950), welche die Schwingungsspektren der normalen Paraffine mit einer geraden Kohlen-
stoffzahl diskutieren.

3) Am. Soc. 74, 2570, 2575 (1952). In Fig. 3 sind die mittleren Frequenzabstinde
der Bandenfolgen zwischen 1300-—1150 cm—! als Funktion der Anzahl der Methylen-
gruppen bei Monocarbonsduren dargestellt. Die Streuung scheint hier grosser zu sein als
bei den o, w-Dicarbonsiure-dimethylestern. : 4) Vgl. Anm. %), Seite 1152,

5) Der eine von uns wird diese Zuordnung von der theoretischen Seite her in einer
spateren Mitteilung behandeln,

73
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d) 850—700-cm—*- Region. Fiir diese Region folgt ebenfalls aus
dem Vergleich mit den Spektren der normalen Paraffine, dass sie
hauptsidchlich die ,,rocking‘-Schwingungen y: (CH,) der Methylen-
Gruppen umfasst!). In den Spektren der «,w-Dicarbonsiure-dimethyl-
ester treten in dieser Region Bandenfolgen auf, deren langwelliger
Rand meist aus einer komplexen Bandengruppe bei 700—-740 cm~—*
gebildet wird. Diese besteht aus einem stark aufgespaltenen Dublett
(Aufspaltung ca. 13 em~!) und ein bis zwei Inflexionen. Die Banden,
die wir als weitere Glieder dieser Folge betrachten, erstrecken sich bis
zu 850 em~! hinanf, und ihre Anzahl scheint mit wachsender Ketten-
linge zu steigen.

Fiir die Durchfiithrung dieser Arbeit konnten Mittel aus den Eidgen. Arbeiisbeschaf-
Jungskrediten verwendet werden.

Experimenteller Teil.

Priparatives?).

Docosadien-(1,21) (III). Aus 500 g reiner Zink-Wolle wurde mit 50 g Queck-
silber(IT)-chlorid in 1 1 Wasser und 25 cm?® konz. Salzsiure Zinkamalgam bereitet. Zu
diesem wurden 50 g rohes 11-Oxy-12-oxo-docosadien-(1,21)3), 500 cm?® Eisessig und
500 cm? reine konz. Salzsdure zugegeben. Das Gemisch wurde energisch unter Riickfluss
gekocht, wobei alle 3 Std. 50 cm? konz. Salzsiure zugefiigt wurden. Nachdem insgesamnt
1400 cm? Salzsiure zugegeben worden waren, liess man das Gemisch erstarren und dekan-
tierte die saure wisserige Losung vom erstarrten Reaktionsprodukt ab. Dieses wurde
in Ather aufgenommen, gewaschen, getrocknet und schliesslich im Hochvakuum in einem
Hickman-Kolben destilliert. Es wurden insgesamt 44 g (98% d.Th.) des ungesittigten
Kohlenwasserstoffs vom Sdp. ¢,3mm 118—122° erhalten.

Zur Analyse wurde ein kleines Muster iiber Natrium destilliert.

3,780 mg Subst. gaben 11,905 mg CO, und 4,593 mg H,0
CpH,, Ber. C 86,19 H 13,81%  Gef. C 85,95 H 13,609,

Eicosandisaure-(1,20) (IV). Zu 30,6 g Docosadien-(1,21) in 600 cm? Aceton
wurden bei 20° unter Riihren 190 g gepulvertes Kaliumpermanganat im Laufe von 9 Std.
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde dann weitere 16 Std. bei Zimmertemperatur
geriihrt und dann 15, Std. unter Riickfluss gekocht. Das Oxydationsgemisch versetzte
man darauf mit 500 cm® Wasser und leitete in die angesiuerte Losung Schwefeldioxyd
ein. Der unlosliche Niederschlag wurde abfiltriert, in 2-n. Kaliumcarbonat-Losung bei 70¢
gelost und die Losung unter Vermeidung von Emulsionsbildung mit warmem Benzol
umgeschwenkt. Nach der Abtrennung der Benzol-Schicht wurde die Dicarbonséure in
Freiheit gesetzt und abfiltriert, wobei 27 g eines Rohproduktes erhalten werden konnten.
Zur Reinigung wurde die rohe Dicarbonsiure mit Methanol und Schwefelsiure in ihren
Dimethylester iibergefiihrt, welcher aus Methanol in glinzenden Pliattchen vom
Smp. 63° kristallisierte.

3,535 mg Subst. gaben 9,212 mg CO, und 3,581 mg H,0
CpH,,0, Ber. C 71,30 H 11,42%  Gef. C 71,11 H 11,349,

1y J. K. Brown und Mitarbeiter, 1. ¢. Bei den normalen Paraffinen scheinen die
vr(CH,)-Schwingungen Bandenfolgen zu bilden, deren langwelliger Rand bei ca. 700 em™1
liegt. Bei einigen festen normalen Paraffinen und Monocarbonsiuren sind die infrarot-
aktiven yy(CH,)-Schwingungen bei 720 em™! in Dubletts aufgespalten: vgl. G. B. B. M.
Sutherland, Disc. Farad. Soc. 9, 274 (1950), und R. N. Jones und Mitarbeiter, Am. Soc.
74, 2570 (1952).

2) Alle Smp. sind korrigiert. 3) Helv. 25, 610 (1942).
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Das Dianilid der Eicosandisiure-(1,20) wurde auf iibliche Weise aus dem Di-
chlorid!) der S&ure durch Kochen mit der gleichen Menge von frisch destilliertem Anilin
in absolutem Benzol bereitet. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Alkohol lag der
Smp. konstant bei 143—1469°,

3,626 mg Subst. gaben 10,092 mg CO, und 3,060 mg H,0
C3aH g0, N,  Ber. C 78,00 H 9,829, Gef. C 78,11 H 9,71%

3,22-Dioxo-tetracosandisidure-(1,24)-dimethylester (V). 7,7 g frisch
destillierter Acetessigsaure-methylester in 10 cm?® absol. Benzol wurden zu einer Sus-
pension von 1,4 g Natriumstaub in 70 ¢cm?® Benzol unter Riihren zugetropft, und das
Gemisch darauf 2 Std. unter Riickfluss gekocht. Zu dem so hergestellten Natrium-
Derivat gab man tropfenweise eine Losung von Eicosandisiure-(1,20)-dichlorid?) in
50 cm?® Benzol. Nach 2-stiindigem Kochen unter Riickfluss zersetzte man mit Eis und
0,1-n. Schwefelsaure und extrahierte mit Ather. Den Riickstand nach dem Abdestillieren
des Athers verseifte man durch Schiitteln mit Natriummethylat aus 1,4 g Natrium in
40 cm? absol. Methanol. Nach 18 Std. versetzte man wieder mit Eis und siuerte mit
2-n. Schwefelséure an. Das Reaktionsprodukt wurde in Benzol aufgenommen, mit Wasser
gewaschen und getrocknet. Der Riickstand nach dem Abdestillieren des Benzols (15 g)
bildete eine wachsartige Masse, die nach Umlésen aus Methanol bei 50—70° schmolz.

Aus 5,5 g dieses Rohproduktes konnte durch Auskochen mit 100 em? Ather 1,2 g
einer schwer loslichen Verbindung abgetrennt werden, die nach Umkristallisieren aus
Methanol und Aceton bei 93,5—95¢ schmolz. Die Verbindung gab eine weinrote Farbung
mit Eisen(III)-chlorid in Methanol.

3,640 mg Subst. gaben 9,126 mg CO, und 3,313 mg H,0
2,448 mg Subst. verbr. 3,227 cm? 0,02-n. Na,S,0,
CpeHyOg  Ber. C 68,68 H 10,20 OCH, 13,66%,
Gef. ,, 68,42 ,, 10,18 ,  13,64%

Docosandion-(2,21). 0,140 g des reinen 3,22-Dioxotetracosandisiure-(1,24)-
dimethyl-esters wurden 3 Std. mit einem Gemisch von 25 cm? Eisessig und 25 ¢cm?® konz.
Salzsiure unter Riickfluss gekocht. Die iibliche Aufarbeitung ergab 0,063 g neutralss
Reduktionsprodukt, welches zur Analyse aus Methanol umgelsst wurde, Smp. 90—92°,
Das Analysenpriparat wurde vor der Analyse im Hochvakuum geschmolzen.

3,592 mg Subst. gaben 10,232 mg CO, und 4,045 mg H,0
CpH,;p0s  Ber. C 78,04 H 12,50%  Gef. C 77,73 H 12,60%

Das Bis-2, 4-dinitrophenylhydrazon des Diketons schmolz nach viermaligem
Umkristallisieren aus Alkohol bei 95—101°,

3,760 mg Subst. gaben 8,058 mg CO, und 2,453 mg H,0
CpH;OsN, Ber. C 5843 H 7,21%  Gef. C 58,49 H 7,25%

Aus 0,2 g des rohen Di-g-ketoesters V wurden 0,087 g des Docosandions-(2,21)
erhalten, also ungefihr ebensoviel wie aus der reinen Verbindung.

13,32-Dioxo-tetratetracontandisiure-(1,44)-dimethylester (VI). Ein
Gemisch von 1,0 g reinem 3,22-Dioxo-tetracosandiséure-(1,24)-dimethylester (V), 1,8 g
11-Jod-undecanséure-methylester, 3,8 g trockenem Kaliumcarbonat und 50 cm?® Methyl-
propyl-keton wurde 24 Std. unter Riickfluss erwiarmt. Das Produkt nahm man in Ather
auf. Die dtherische Losung wurde mit Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat ge-
trocknet, worauf man die Losungsmittel im Vakuum destillierte. Der gelbe, &lige Riick-
stand (2,4 g) wurde ohne weitere Reinigung zur Verseifung in 10 cm? Benzol gelést und

1) Die Dichloride wurden durch Erhitzen der Dicarbonsiuren in Benzol-Losung
mit Oxalylchlorid hergestellt. Nach 1stiindigem Kochen unter Riickfluss wurden das Benzol
und das tiberschiissige Oxalylchlorid im Vakuum abdestilliert und der Riickstand ohne
Reinigung weiterverwendet.
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7 Tage mit einer Lésung von 5 g Kaliumhydroxyd in 5 cm® Wasser und 75 cm? Methanol
bei Zimmertemperatur geschiittelt. Das Verseifungsprodukt dampfte man im Vakuum
zur Trockene ein und kochte den Riickstand mit 50 cm® Wasser und 50 cm? konz. Salz-
saure 1 Std. unter Riickfluss. Die rohe Siure wurde abgesaugt und durch Auskochen
mit 100 em?® Ather vorgereinigt, wobei 1,0 g der schwerléslichen, farblosen Verbindung
zuriickblieben.

Zur Veresterung wurde a) eine Susgpension von 0,1 g der Saure in 10 ¢m® Methanol
und 10 cm? Chloroform mit iiberschissiger #atherischer Diazomethan-Losung 48 Std.
stehengelassen oder b) 0,1 g der Siure mit 10 Tropfen Schwefelsiure und 50 cm3 absolut.
Methanol unter Riickfluss gekocht, bis sich eine klare Losung bildete. Der erhaltene
Dimethylester der Saure liess sich aus heissem Methanol umkristallisieren und schmolz
dann konstant bei 104-—106°.

3,672 mg Subst. gaben 10,071 mg CO, und 3,842 mg H,0
1,022 mg Subst. verbr. 0,822 cm? 0,02-n. Na,S,0,
CygHgOs  Ber. C 75,15 H 11,79 OCH, 8,469
Gef. ,, 74,85 ,, 11,71 ., 8,32%

Tetratetracontandisdure-(1, 44)-dimethylester (VII). 0,11 g des Dioxo-
dicarbonsiure-dimethylesters VI wurden mit Natriummethylat aus 0,138 g Natrium
in 5 ¢cm® Methanol und 1 g Hydrazinhydrat im Einschlussrohr 14 Std. auf 215° erhitzt.
Nach dem Erkalten wurde das Methanol im Vakuum abdestilliert und der Riickstand
mit cinem Gemisch von konz. Salzsiure und Benzol gekocht, bis sich der Niederschlag
vollstandig aufloste. Zu der Benzol-Losung gab man 100 cm® Methanol und 5 ¢cm? konz.
Schwefelsdure und kochte das (Glemisch 5 Std. unter Riickfluss.

Nach dem Abdestillieren der Losungsmittel fiel das farblose Reaktionsprodukt
kristallin aus. Es wurde in 25 cm?® warmem Benzol gelost und unter Schiitteln erkalten
gelassen. Die erhaltene feine Suspension versetzte man mit iiberschiissiger &dtherischer
Diazomethan-Lésung, um die evtl. nicht reagierten Anteile vollstandig zu verestern. Der
kristalline Dimethylester, der nach dem Verdampfen der Losungsmittel zuriickblieb,
wurde durch langsames Erkalten einer methanolischen Losung in einem Dewar-Gefass
in Form glénzender Kristillchen vom Smp. 97,5—98° erhalten.

3,708 mg Subst. gaben 10,569 mg CO, und 4,174 mg H,0
3,976 mg Subst. verbr. 3,365 cm? 0,02-n. Na,S,0,
CyHgO, Ber. C 78,12 H 12,83 OCH, 8,787%
Gef. ,, 77,79 ,, 12,60 b 8,76%,

1,22-Dibrom-docosan (VIII). Eine Losung von 61,2 g Docosadien-(1,21) in
11 abs. Toluol wurde auf — 5° abgekiihlt und durch Kiihlung mit Eis-Kochsalz bei dieser
Temperatur gehalten. In diese Losung leitete man troekenen Bromwasserstoff ein, der
durch Einwirkung von Brom auf Tetralin erzeugt und iiber rotem Phosphor und Phosphor-
pentoxyd gereinigt wurde. Gleichzeitig wurde in die Losung des ungesittigten Kohlen-
wasserstoffs trockene Luft (ungefahr eine Blase pro Sek.) eingeleitet. Nachdem das
Reaktionsgemisch keinen Bromwasserstoff mehr aufnahm, wurden 3/, des Toluols im
Vakuum abdestilliert. Den Destillationsriickstand kiihlte man auf —10° ab, wobei 44 g
1,22-Dibrom-docosan vom Smp. 72—73°1) ausfielen. Beim Umlésen aus Petrolither oder
Alkohol blieb der Smp. konstant.
3,593 mg Subst. gaben 7,420 mg CO, und 3,070 mg H,0
5,050 mg Subst. gaben 4,062 mg AgBr
CyHyyBr, Ber. C 56,41 H 9,47 Br 34,129
Gef. ,, 56,36 ,, 9,50 ,, 34,23%

1,22-Dicyan-docosan (I1X). 33,1 g 1,22-Dibrom-docosan in 500 em? Alkohol
wurden mit einer Lésung von 10,9 g Kaliumeyanid in 15 cm® Wasser 28 Std. unter Riick-
fluss erhitzt. Das Reaktionsgemisch verdiinnte man mit Wasser und saugte das unlésliche

1) R. Signer & P. Sprecher, Helv. 30, 1001 (1947), geben den Smp. 71,5—72° an,
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Reaktionsprodukt ab; Ausbeute 35 g. Zur Analyse wurde aus Alkohol umgelsst, wobei
farblose Nadeln vom Smp. 7691) erhalten werden konnten.

3,702 mg Subst. gaben 10,777 mg CO, und 3,958 mg H,0
3,182 mg Subst. gaben 0,217 cm? N, (20°, 723 mm)
CyuH, N, Ber. € 79,93 H 12,30 N 7,779%
Gef. ,, 79,45 ,, 11,96 ,, 7,56%

Tetracosandisiure-(1,24) (X). 45,0 g 1,22-Dicyan-docosan erwirmte man
12 Std. mit 25 cm? konz. Schwefelsiure, 80 cm? Eisessig und 22 em? Wasser auf 130—140°
(Badtemperatur). Das Gemisch wurde darauf abgekihlt, auf Eis gegossen und die rohe
Dicarbonsidure abgesaugt. Zur Reinigung 16ste man in 51 Benzol, kochte die Losung mit
5 g Aktivkohle, filtrierte und konzentrierte die Losung auf 500 cm?. Nach dem Abkiihlen
fielen 45 g der farblosen kristallinen Dicarbonsiure vom Smp. 122—125° aus. Nach
dem Umkristallisieren aus Benzol stieg der Smp. auf 124—126°2).

3,750 mg Subst. gaben 9,950 mg CO, und 3,876 mg H,0
O, H,0, Ber. C 72,31 H 11,63 Gef. C 72,41 H 11,57%

Der Dimethylester der Tetracosandisidure-(1,24) wurde auf iibliche Weise durch
Verestern mit Methanol und Schwefelsiure erhalten und aus Methanol umkristallisiert,
Smp. 76—7702).

3,615 mg Subst. gaben 9,705 mg CO, und 3,810 mg H,0
2,927 mg Subst. verbr. 4,115 cm, 0,02-n. Na,S,0,
CpH,,0, Ber. C 73,19 H 11,81 OCH, 14,54%
Gef. ,, 73,26 ,, 11,79 14,649

3,26-Dioxo-octacosandisdure-(1, 28)-dimethylester (XI). Zu 2,3 g
Natrium-Pulver in 200 cm? absol. Benzol wurden unter Riihren mit einem Vibrator
13,0 g Acetessigsaure-methylester zugetropft und das Gemisch anschliessend unter
Riihren 2 Std. unter Riickfluss gekocht. Den so hergestellten Natrium-acetessigsidure-
methylester versetzte man mit einer Lisung von Tetracosandisiure-(1,24)-dichlorid3)
(aus 15,0 g Dicarbonsiure) in 150 cm?® absol. Benzol und kochte die Suspension 2 Std.
unter Riickfluss, wobei sich der Niederschlag vollstindig lste. Die Aufarbeitung, welche
wie bei dem niedrigeren Homologen V erfolgte, lieferte 19,8 g eines braunlichen festen
Produktes, das in 500 ¢cm?® Benzol geldst und mit einer Losung von 1,375 g Natrium in
44 cm?® absol. Methanol 21 Std. geschiittelt wurde. Nach der iblichen Aufarbeitung
konnten 9,9 g eines festen, briaunlichen Verseifungsproduktes erhalten werden. 1,8 g
davon wurden in 150 cm? siedendem Methanol geldst, aus dem nach dem Erkalten 1,0 g
des kristallinen Di-8-ketoesters kristallisierte. Dieser schmolz nach Umlésen aus Ather
und Aceton bei 97,5—100°.

3,722 mg Subst. gaben 9,634 mg CO, und 3,666 mg H,0
2,221 mg Subst. verbr. 2,738 cm? 0,02-n. Na,S,0,

CyoH;0s  Ber. C 70,54 H 10,66 OCH, 12,16%
Gef. ,, 70,63 ,, 11,02 ,, 12,75%

Hexacosandion-(2,25). 0,91 g des rohen Di-f-ketoesters XI wurden 4 Std.
unter Riickfluss mit 18 cm?® 5-proz. Kaliumhydroxyd in 90-proz. Alkohol gekocht. Die
neutralen Reaktionsprodukte chromatographierte man, gelost in 40 em® warmem Benzol,

Y K. Ziegler & W. Hechelhammer, A.528, 114 (1937), geben fiir ein 96,6-proz.
Priparat den Smp. 76° an.

) L. Ruzicka & M. Stoll, Helv. 16, 496 (1933), geben den Smp. 128—130° fiir die
Dicarbonsture und den Smp. 68—70° fiir den Dimethylester an. Sitiro Siina, J. Soc.
chem. Ind. Japan 42, Suppl. 147 (1939), gibt an, dass die Dicarbonsiure bei 126,9—127,1°
schmilzt.

3) Vgl. Anm. 1), Seite 1155.
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an 12 g Aluminiumoxyd (Aktivitit ITI). Die ersten Benzol-Eluate gaben 0,25 g des farb-
losen Diketons, welches aus Methanol in glinzenden Nadeln vom Smp. 102—103° kri-
stallisierte.
3,239 mg Subst. gaben 9,403 mg CO, und 3,717 mg H,0
CyH;,0, Ber. C 79,12 H 12,77%  Gef. C 79,22 H 12,849,

Das Bis-2,4-dinitrophenylhydrazon des Diketons schmolz nach Umkri-
stallisieren aus Alkohol bei 108—112°.

4,297 mg Subst. gaben 9,558 mg CO, und 2,953 mg H,0
3,004 mg Subst. gaben 0,394 cm3 N, (219, 715 mm)
CyeHss0sN;  Ber. C 60,66 H 7,74 N 14,849
Gef. ,, 60,70 ,, 7,69 ,, 14,329%

13-0Oxo-hexatriacontandisiure-(1,36)-dimethylester (XII). 9,1 g des
rohen 3,26-Dioxo-octacosandisiure-(1,28)-dimethylesters kochte man 54 Std. unter
Riickfluss und Riithren mit 14,67 g 11-Jod-undecansiure-methylester, 18,6 g wasser-
freiem Kaliumcarbonat und 450 cm?® Methyl-propyl-keton, Das Reaktionsprodukt wurde
auf gleiche Art, wie bei dem niedrigeren Homologen beschrieben, aufgearbeitet und durch
Schiitteln mit einer Losung von 30 g Kaliumhydroxyd in 30 cm® Wasser und 450 cm?®
Methanol verseift. Die Losungsmittel destillierte man im Vakuum ab und versetzte den
Riickstand mit 100 cm?® Wasser und 100 cm3 konz. Salzsdure. Die schwerldslichen sauren
Anteile wurden abgesaugt, mit 400 cm® Ather gekocht und das Ganze 16 Std. bei 0°
stehengelassen, Man erhielt so 5,9 g der in Ather schwerléslichen rohen Ketodicarbon-
sdure vom Smp. 110—115°,

Zur Reinigung wurde die Siure mit Methanol und Schwefelsdure auf iibliche Weise
verestert. Der rohe, unscharf schmelzende Dimethylester wurde in heissem Chloroform
gelost und die Losung rasch abgekiihlt. Zu der so erhaltenen, gallertartigen Masse wurde
zur Vervollstindigung der Veresterung atherische Diazomethan-Losung zugefiigt. Nach
dem Abdampfen der Lésungsmittel sublimierte man den Dimethylester bei 0,001 mm
und 350° Badtemperatur und kristallisierte das Sublimat durch langsames Erkalten
einer Methanol-Losung im Dewar-Gefiss; Smp. 88-—90°,

3,740 mg Subst. gaben 10,292 mg CO, und 3,982 mg H,0
2,976 mg Subst. verbr. 2,810 mg 0,02-n. Na,S,0,
CgH,,0; Ber. C 74,94 H 11,92 OCH, 10,18%
Gef. ,, 75,10 ,, 11,97 .  9,76%

Hexatriacontandisédure-(1,36)-dimethylester (XIII). Die Reduktion
nach Wolff- Kishner fithrte man wie diejenige des Diketo-diesters VI aus. Die rohe Dicarbon-
siure aus 0,395 g des Keto-diesters XII veresterte man durch Mischen mit 10 cm? eines
Gemisches von gleichen Teilen konz. Schwefelsiure und 20-proz. Oleum und durch vor-
sichtiges Eingiessen des Gemisches in 15 cm? absol. Methanol!). Die Dicarbonsiure ging
nach 30 Min. Kochen unter Riickfluss in Losung. Der Dimethylester wurde aus dem
Reaktionsgemisch mit Eis gefallt und aus 400 ¢cm® Methanol durch langsames Abkiihlen
in einem Dewar-Gefiass auskristallisiert, Smp. 90°,

3,659 mg Subst. gaben 10,270 mg CO, und 4,132 mg H,0
3,257 mg Subst. verbr. 3,220 cm? 0,02-n. Na,S,0,
CyH,,0, Ber. C 76,71 H 12,54 OCH, 10,44%
Gef. ,, 76,60 ,, 12,64 » 10,239

Hexacosandisiure-(1,26) (XIV). 0,7 g 1,22-Dibrom-docosan wurden 15 Std.
unter Riickfluss mit einer Losung von 0,96 g Malonsiure-didthylester und 0,1035 g
Natrium in 2 em? absol. Alkohol gekocht. Nach iiblicher Aufarbeitung erhielt man 0,92 g

1) Vgl. M. S. Newman, Am. Soc. 63, 2431 (1941).
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1,1,24,24-Tetracarbdthoxy-tetracosan, das nach Umkristallisieren aus Alkohol
bei 52—54° schmolz.

3,724 mg Subst. gaben 9,416 mg CO, und 3,502 mg H,0
CyHgO, Ber. C 68,97 H 10,61%  Gef. C 69,01 H 10,52%
Die alkalische Verseifung von 0,626 g des Tetraesters und die Decarboxylierung der
Tetracarbonsiure ergab 0,308 g der Hexacosandisdure-(1, 26), die auf iibliche Weise

mit Methanol und Schwefelsiure in ihren Dimethylester itbergefithrt wurde. Dieser
letztere schmolz nach Umldsen aus Methanol bei 75-—77°.
3,650 mg Subst. gaben 9,916 mg CO, und 3,866 mg H,0
2,804 mg Subst. verbr. 3,764 cm?® 0,02-n. Na,S,0,
CyHs0, Ber. C 73,95 H 11,97 OCH, 13,66%
Gef. ,, 74,14 ,, 11,85 ,, 13,90%

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung Herr W.
Manser) ausgefiihrt.

IR.-Absorptionsspektren.

Die Spektren wurden bei Zimmertemperatur an den in Nujol zerriebenen Sub-
stanzen mit einem Baird Double-Beam Spektrographen mit Kochsalz-Optik aufgenommen.
Die Schichtdicken der verwendeten Priparate (ca. 2 Teile Nujol auf 1 Teil Substanz)
lagen zwischen 0,02 und 0,1 mm. Die Eichung des Spektrographen wurde mittels des
Ammonijak-Spektrums laufend kontrolliert. Die Fehler der ¥Frequenzmessung zwischen
1300 und 1150 cm™* diirften weniger als 4- 3 em™ betragen.

Das Aufnehmen der Spektren und deren Auswertung verdanken wir Herrn A.
Hiibscher.

Zusammenfassung.

Ausgehend von A'%!-Undecensiure-methylester wurde ein Ver-
fahren zur Herstellung von Eicosandisdure-(1,20) (Cy,), Tetracosandi-
séure-(1,24) (Cy,) und Hexacosandisdure-(1,26) (C,g) ausgearbeitet.

Aus der Eicosandiséure-(1,20) bereitete man nach dem Verfahren
von 8. Stallberg-Stenhagen & Mitarb. die Tetratetracosandisidure-(1,44)
(C 44). Dasselbe Verfahren angewandt auf Tetracosandisiure als Aus-
gangsmaterial verlief nur einseitig und lieferte die Hexatriacontandi-
sdure-(1,36) (Cgq).

In den IR.-Absorptionsspektren der festen Dimethylester der er-
wihnten hoheren, normalen «,w-Dicarbonsiduren wurden in der Region
1300—-1150 em—? interessante regelméissige Bandenfolgen beobachtet,
deren Frequenzdifferenz eine monoton fallende Funktion der Ketten-
linge ist.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidgen. Technischen Hochschule, Ziirich.





