
Volrimon xr,, Fasciculus VII (1957) - No. 233. 2245 

233. Synth2se de quelques acides p, p’-polymCthylhe-dibenzoiques 
par R. Jaunin et  T. Baer. 

(14 X 57) 

Au cours de nos recherches dans le domaine des composks macro- 
cycliqnes, nous avons dtB ameiies & prPparer, comme produits de d6- 
part, des acides p, p’-polymBthylhe-dibexizoiqnes ayarit une chaine 
d’au moins G groupes mPthylhne (I, n 3 6 ) .  Or, parmi ces composBs, 
senls les acides hexa- et octamBthyl6niques sont dbcrits dans la littd- 
rature: J.von Brazm et c011.l)~) les ont obtenus en traitant les diphe- 
nylalcanes appropribs par le chlorure d’oxalyle en presence de chlorure 
d’alumininm anhydre, puis en hydrolysant le chlorure d’acide ainsi 
form@. Cette methode, toutefois, ne nous a pas donne satisfaction, car 
la purification des produits obtenus est loague et malcommode. 

Nous avons alors envisa& de preparer les diocides 1 par carbona- 
tation des d4rivBs organo-magnBsiens correspondants, mais nous n’a- 
vonspas rdussi B fnire rdagir avec Iemagn6siuni le bis-(p-bromophBny1)- 
1 , 6-hexane (11, n - 6)  clans les conditions normales d’obtention des 
rkactifs de Grignard; meme des conditions plus Bnergiques, en parti- 
culier magn6sium activB et temphrature de rdaction plus &levee, 11e 
nous ont pas domi4 de meilleurs rhultats. 

E n  revanche, les dibromures I1 ont rPsgi avec le n-butyl-lithium 
pour donner les composbs organo-lithiques correspondants, lesquels, 
sous l’action de l’anhydride carbonique, ont finalement fourni les di- 
acides I. Cette mkthode, inspirGe de la prPparation de l’acide diphknyl- 
dicarboxylique-4,4’ dGcrite par IT. Gih2an3), prdsente I’aventege de 
donner des produits presque purs avec de bons rendements. Nous 
avons ainsi prPparP les acides hexa-, octa-, e n n h -  et ddcamGthyl6nc- 
dibenzoiques (I, n 6, 8, 9 et 10) que nous avons caractGrisPs par 
leur s dianilides . 

G,  8, 9 et, 10. Pour les obtenir, nous avons d’abord prBpar6 les LO, w ‘ -  
bis-(p-bromobenzoy1)-alcanes (111) correspondants en faisant agir, en 
prBsence de chlorure d’aluminium anhyilre, le dichlorure d’un acide 
alcane- w ,  w’-dicarboxyliqne sur un fort exc6s de bromobenzhe. Les 

l) J .  vo?z Brami ,  H .  Deufsch & 0. KoscielsXi, Ber. deutsch. chem. Ges. 46,1520 (1913). 
l) J .  2ron Braun d. H .  Deutsch, Ber. drutsch. chem. Ges. 45, 2184 (1912). 
3, H .  G~lrnan, IV. Langhuni X. F. IY. Noore, J. Amer. chem. SOC. 62, 2332 (1940). 

Les dibromures I1 Gtaient encore inconnus dam les cas oil n - 
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dic6tones I11 ont ensuite 6t6 rkduites selon le proc6d4 de Huang- 
1WinZon4) quelqiie pen modifi6 (voir Partie exphrimentale). 

< / \  ‘,,-(~O-(CHz),~-~-CO- /\ 
~ lnr ‘V Br!, 

\\/’ 

111 

L’acide p, p‘-liexam6thylPne-dibenzoique (I, 11 = 6) pr6par6 B partir 
tlu bis-(p-hronioph@nyl)-1,6-hexane (11, n = 6) s’est r6v616 identique 
au produit obtenu d’sprbs J .  uon Braun et ~011.~) par l’action du chlo- 
rurc d’oxalyle sur lc diphbnyl-l,6-hexane. Or, ces auteurs ont proud 
que le iliaeide en question est bien uii dBriv6 beiizhique para-disub- 
stituh, en le transformant par oxydation en acide tdr6phtalique. La 
constitution des diacides I prkpards par notre mhthode se trouve ainsi 
indirectcment, dCmontr6e. 

Partie experimentale .  
Tous les F. ont 6th d&errnin&s sur la platine chauffitnte de Kofler et sont corrigi-s. 

Les rnicroarialyses ont BtO effectuhes par M. le Dr. K .  Eder, Ecole de Chimie, Genkve. 
1. w ,  o‘-Bis-(p,-bromobenzoyl)-ulca~nes ( I I I ) .  On met en suspension 137 g de chlorure 

cl’aluminium anhydre dans 600 ml de bromobenzhe see, p i s ,  en agitant Bnergiquement , 
introduit goutte h goutte 0,s mole du dichlorure d’un acidc alcane-w,w’-dicarboxylique6) 
dissous dam 100 m l  de brornobenzene see. On rkgle le debit do fayon k ne pas depasser 
40” A l’int6ricur du ballon, et I’on maintient cette tempkrature, aprBs l’addition du r6actif. 
jusqu’k cessation du dOgagement. de gaz chlorhydrique. On verse alors sin un melange de 
glace pilee e t  d’acide chlorhydrique concentre, dhcaiite e t  lave plusieurs fois h l’eau, A la 
sonde caustique dilu6e et, finalement, de nouveau A l’eau. Aprks avoir elimine l’excks de 
hromobenzhe par entrainernent L la vapeur, on filtre e t  lave successivement avec de 
petites quantites de methanol rt d’ether. On recristallise dans le dimOthylformamide 

83 
80 
82 
91 

[Tabl. 

50,97 3,80 
63,12 4,46 
54,lO 4,76 
55,02 5,04 

3 ). 
Tableau 1. 

w ,  o‘-Bis-(p-bromobenzoy1)-alcanes ( I I I ) .  

C,,H,,O,Br, 
C,,H,,O,Br, 
CzlH2z0,Br2 
C,,H,,O,Br, 

n 

172-173O 
151--151,5O 
131-131,5° 
145-146O 

6 
8 
9 

10 

50,84 
53J4 
54J4 
55,04 

I Formule 
brute 

4,05 
4,95 
5,OO 
5,15 

I a )  Apr+s une reeristallisation. 

2. w,o’-Bis-(p-bromophe’nyl)-alcanes (11). On introduit dans un ballon de 100 ml 
en verre d’I6na 0,02 mole d’w,w’-bis-(p-bromobenzoy1)-alcane, GO ml d’kthanol absolu 
r t  5 ml d’hydrate d’hydrazine B 98--10Ooj,, puis on chauf€e h reflux jusqu’h dissolution 
compli.te (12-14 11). Aprks avoir distill& environ 40 ml d’hthanol, 011 ajoute 40 ml de 

4, Huung-Mi.rilon, J. Amer. chein. Soe. 68, 2457 (1946). 
5, Les chlorures d’acides ont i.t6 prBpar6s par chauffage des diacides h 40-50° avec 

nn fort ex& de chlorure de thionyle jusqu’g fin du degagement de gaz chlorhydrique. 
LIprGs elimination dc l’excks de chlorure de thionyle sous prcssion ri.duite, le produit brut 
a 6th imm6diaternent dissous dans Ir bromobenzkne et  utilisi? tel quel. 
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9 

10 

3. Acides p,p’-pol?jmkthylBne-diben~o~ques ( I ) .  - Appareillage ( f i g .  1)  : La preparation 
du  11-butyl-lithium se fait dans un ballon B 3 cols A muni d’un refrigerant a, d’une ampoule 
A brome b et d’un agitateur du type ((Vibro-Mischern c. Du fond du ballon A part une 
tubulure qui permet de faire passer la solution de n-butyl-lithium & travers le dispositif 
de filtration B (verre fritti.) avant de le recueillir dans le ballon C, ob se font la reaction 
d’kchange et  la carbonatation. C est un ballon A sulfoner B 4 cols kquipk de deux refrigerants 
cl et e ainsi que d‘un agitateur rotatif f. Les robinets B 3 voies rl, r2, r,, r4, rg et  re per- 
mettent do faire circuler de l’azote B volonth dans les diffhntes  parties de l’appareil. 
L’azote commercial utilisi: est purifie par barbotage dans une solution de Fieser modifiee 
solon L. J .  Brady’), puis s6chk par passage dans deux flacons-laveurs contenant de 
I’acide sulfurique concentre et, finalement, dans une tour romplie de potasse caustique. 
L’introduction de l’azote se fait en E et  la sortie en S. 

r2 r6 
f l  

C,,H,,Br, 64-64,5O 92 54,57 5,09 54,31 5,35 
C,,H,,Br, 66-67O 95 56,62 5,70 56,82 5,93 
C,,H,,Br, 31-31,5O 83 57,55 5,98 57,F)O 6,03 
C,,H,,Br, 41-42O 89 58,42 6,24 58,11 6,27 

J 

Pig. 1 

Mode opkrutoire: On introduit dans le ballon C 0,Ol  mole d’w, o‘-bis (p-bromoph6nyl)- 
alcane et 100 ml d’ether de petrole Eb. 40-65O s6ch6 sur du sodium, puis on remplace 
l’air contenu dans le ballon par de l’azote. 

6 ,  Dans les cas oh n = 9 ct n = 10, on a dissous le produit brut dans la quantitk 
minimum #ethanol chaud, laisst5 refroidir, ajout6 de l’kther jusqn’B dissolut,ion de l’huile 
formhe et, finalement, provoque la cristallisation en faisant barboter de l’air dans la 
solution. 

7 )  L. J .  Brady, Anal. Chemistry 20, 1033 (1948). 
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Apr& avoir introduit dans le ballon A 50 ml d'kther de pktrole see et  0,7 g (0,li:quiv.) 
de fil de lithium coup6 en petits morceaux, on fait barboter de l'azote par le fond du 
ballon de fapon B chasser tout l'air contenu dam l'appareil; on chauffe alors A reflux 
e t  ajoute goutte A goutte par b une solution de 4 g (0,43 mole) de chlorure de n-butyle 
dans 50 ml d'kther de p8trole. On prolonge le reflux et le barbotage d'azote durant 2 h 
aprits la fin de l'introduction du rkactif, puis on chasse la solution de n-butyl-lithium 
A travers le filtre R dans le ballon C. Aprks avoir agitB le mklange ainsi obtenu durant 
30 min A la temperature ordinaire, on chauffe progressivement jusqu'i I'kbullition, fait 
bouillir A reflux 15 min et  distille le solvant par e jusqu'A l'obtention d'une bouillie 6paisse. 
On refroidit ensuite par un mklange de neige carbonique et  d'acktone et  introduit dans le 
hallon, tout en agitant hergiquement, un cxcbs de neige carbonique pulvkrisee. Finale- 
ment, on ajoute encore 100 ml d'6ther kthylique, laisse r6chauffer B la tempkraturc 
ambiante, acidifie par de l'acide chlorhydrique A 20%, filtre et recristallise dans I'acide 
acetique glacial (Tabl. 3). 

brute I Formule 

6 C,,H,204 
8 C2,H2,O4 
9 CZaHz8O4 

10 Cz4H3"O, 

Rdt. 8 )  Calculi: I?. 
YO "/o C I yo H 

301-302"') 88 - - 

253-254"') 67 - - 
226-228" 85 74,97 7,66 
266-268" 78 75,38 7,91 

4. Dianiliclrs des acides p ,  p'-pol ymPth!/lkne-dibenzo~~ues. On chauffe A reflux 0,02 
mole d'acide p, p'-polymCthylhe-dibenzoique avec un fort exc&s de chlorure de thionyle 
jusqu'A cessation dn dkgagemcnt de gaz chlorhydrique, puis on kliminc I'exc8s de chlorure 
de thionyle sous pression rhduite. Le r6sidu solide est repris par 30 rnl de pyridine, e t  on 
ajoute A cette solution 4,65 g (0,05 mole) d'anilinc dissous dans 10 ml de pyridine. On 
chauffe 16ghrement jusqu'A l'apparitiou d'un prkcipiti?, puis, aprhs un rcpos de 30 min, 
on verse le produit tie la reaction sur un mClange de glace et  d'acide chlorhydrique, filtre et 
recristallise dans le dimt5thylformamide (Tabl. 4). 

6 
8 
9 

10 

n RdLL) Calculi: 
% % N  

C,,H,,O,N, 244-244,s" 97 5,65 
C3,H3202N, 248-248,5" 90 5,88 

C3,H3,02N2 196-197" 48 5,40 
C,,H,,0,N2 219-219,5" 78 5,26 

i F. 
Formule brute Trouvi? 

04 N 

6,16 
5,74 
5 3 3  
5,49 

a)  Aprbs une recristallisation. 

SUMMARY. 
p, p'-Polymethylene-dibenzoic acids (I, n = 6, 8, 9,lO) have been 

preparedby carbonation of the appropriate organo-lithium compounds. 
Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de l'Universit4. 


