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Darsiellung langkettiger Carbonsauren ausgehend 
von Cyclohexandionen-(1,3) 
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Es wird eine ubersicht Uber eine neue Methode zur Darstellung langkettiger Carbonsauren gegeben. 
Die Methode beruht darauf. daB man in die 2-Stellung von Cyclohexandionen-(1.3) organische Reste 
einfilhrt und die so erhaltenen C-alkylierten Cyclohexandione-(l,3) der Saurespaltung und Reduktion 
unterwirft. Die Methode ermoglicht es ganz allgemein, Kohlenstoffketten um 6 Kohlenstoffatome zu 

verliingern. 

A) Einleitung 
B) Methodik 

I) Zur Kenntnia der Cyclohexandione-(1,3) 
11) Dreistufen-Verfahren 

a) Darstellung der am C-Atom 2 substituierten Cgclo- 
hexandione- (1,3 ) 
1.) Alkylierung mit Halogen-Verbindungen 
2.) Alkylierung mit Carbonyl-Verbindungen 
3.) Alkylierung durch Michael-Addition 
4.) .Sonstige Ybglichkeiten 

b) Saurespaltung 
0 )  Reduktion 

A) Einleitung 
Dihydroresorcin (Cyclohexandion-( 1,3)) ( I )  erleidet bei 

der Behandlung niit Alkali eine h y d r o l y t i s c h e  Ring- 
a u f s p a l t u n g  unter Bildung von 8-Keto-capronsiiure ( II ) ,  
wie D. Vorldnderl) bereits 1897 gefunden hat. 

0 

! 

I1 \ /  
I CH, 

Bei dieser Reaktion erweist sich das Dihydroresorcin als 
normales p-Diketon, indem es die flir solche Diketone cha- 
rakteristische Saurespaltung ergibt. 

Von dieser Beobachtung ausgehend wurde von H .  Sfefter 
und W. Dierichs*s **) eine neue Methode zur Synthese lang- 
kettiger Carbonsiiuren ausgearbeitet. Diese Methode ver- 
liiuft in drei Schritten: 

Dcr 1. Schritt beruht darauf, da6 man in die 2-Stellung 
des Dihydroresorcins organische Reste einfilhrt. 
Im 2. Schritt werden die so erbaltenen C-alkylierten 

Cyclohexandione-( 1,3) der Siiurespaltung mit Alkali un- 
terworfen, wobei 8-Ketosiiuren erhalten werden, die eine 
*) Neue Adresse: lnstltut fur Organische Chemie der UniversltHt 

MUnchen. 
l) D. Vorldnder Liebigs Ann. Chem. 294, 253 1897 
l) H. Sfetfer u. b'. Dicrichs, Chem. Ber. 85, 61 \1952\. 
a) H. Steiter u. W. Dicrichs, D.B.P. 915085 vom 5. 2. 1952 ausg. 

15. 7. 1954. 

111) Reduktive Siiureepaltung 
IV) Michael-Addition unter gleiahzeitiger Ringbffnung 

C) Darstellung von unverzweigten YonocarbonsPureu 
D) Darstellung von unverzweigten Dicarbonsiiuren 
E)  Darstellung von verzweigten Mono-, Di- und Polycarbon- 

siiuren 
I) ausgehend von Dihydroreaoroin 

11) ausgehend von alkylierten Cyclohexandionen-(1,3) 
F) Darstellung von Oxy- und Amino-carbonsiiuren 
0 )  Methode von H. LsfW und A. Jahn 
H) Experimentelle Beispiele 

um 6 C-Atome liingere Yohlenstoff-Kette enthalten als der 
eingefiihrte Rest R. Durch Reduktion der Carbonyl- 
Gruppe in diesen 8-Ketosauren zur CH,-Gruppe erhiilt 
man .im 3. Schritt die langkettigen, reduzierten Carbon- 
siiuren. 

Mit dieser Reaktionsfolge ist also in einer 3-Stufen-Reak- 
tion ganz allgemein die Verliingerung von Kohlenstoff- 
Ketten um 6 C-Atome mtiglich, entsprechend dem Formel- 
schema: 

0 

1! 
0 
II 
C 

Die Bedeutung des Verfahrens beruht vor allem auf sei- 
ner gro6en Anwendungsbre i t e ,  die durch die Synthese 
zahlreicher langkettiger Carbonsluren bestatigt wurde. Ne- 
ben der sehr wirksamen Kettenverliingerung erweist es 
sich als besonders vorteilhaft, da6 das Dihydroresorcin mit 
dem vollen Molekulargewicht in die Endstiure eingeht. Die- 
ser Umstand diirfte fiir die Wirtschaftlichkeit des Verfah- 
rens entscheidend sein. 
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B) Methodik 
I) Zur Kcnntnis der Cyclohexandione-(l,3) 

Dihydroresorcin wurde zuerst von G. Merling3) durch 
Hydrieren von Resorcin mit Natriumamalganl erhalten. 
Die Ausbeute ist dabei allerdings wenig befriedigend. Auch 
die von D. Vorldnderd) angegebene Darstellungsweise, cyc- 
lisierende Esterkondensation von 8-Ketocapronsaureester, 
kommt fur  grS6ere Dihydroresorcin-Mengen nicht in Be- 
tracht. Leicht zuganglich wurde es erst, als M. Ylingen- 
/up6) fand, da6 die k a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  des Re- 
sorcins, die im neutralen und sauren Milieu unter Auf- 
nahme von 6 H-Atomen zu den isomeren Resorciten fiihrt, 
in Gegenwart von 1 Mol Alkali auf der Dihydroresorcin- 
Stufe stehen bleibt. 

H OH 
C 

/ \  
H,C FHz 

\ /  

H,C C=O 
\ /  

CH, 

Die Ausbeute bei der Hydrierung betrsgt iiber d. 
Theorie. Im Laboratorium bewahrt sich am besten die Vor- 
schrift von R. B. Thompson@), der mit Raney-Nickel ar- 
beitet. Man kann sie dadurch vereinfachen, da6 man unter 
Normaldruck bei ca. 50 "C auf der Schiittelmaschine 
hydriert. Bei geniigend. intensivem Schutteln dauert die 
Umsetzung 9-10 h. 

Das ebenfalls zu Synthesen herangezogene D i m e d o n  
(I,l-Dimethyl-cyclohexandion-(3,5)) lB6t sich nach D. Vor- 
lander durch Michael-Addition von Malonester an Me- 
sityloxyd und anschlie6ende cyclisierende Esterkondensa- 
tion leicht erhalten (Ausbeute: 80% d. Theorie). 

CH, CH* 

\C=CH.CO.CH, t- HpC(CboC,H,), -, 'C--CH,.CO.CH, 

CH3 / CH,'L.COOCIH, 

COOC,H, 

CH, C H a  CH, CHe 
'c' ' c - 0  \c' 'c=o 

+ CH,/I I -f CH,/I I 
C,H,OOC / \c/ \C/ 

H.C CH, H,C CH, 

II 
0 

II 
0 

Ahnlich sind auch andere in 5-Stellung alkylierte 
Cyclohexandione-( l,3), wie z. B. 1-Methyl-cyclohexandion- 
(3,5)9 iind l-Phenyl-cyclohexandion-(3,5)n) leicht zu- 
ganglich. 

3, G .  Merling Liebigs Ann. Chem. 275 28 1993 
') D .  Vorldnder Liebigs Ann. Chem. 292 276 [l8d7]; R .  Y. Schilling 

u. D .  Vorldnher Liebigs Ann. Chem. 203 190 [1899]. 
5, E. Hoffmann-L& Roche & Co. A.G., Bisel, E. P. 416892 vom 

19. 1. 1934ansg. 18. 10. 1934. D. Prior. 3. 4. 1933; F. P. 767619 
vom 24. 1 .  1934 ausg. 21. 7. 1934. D. Prior. 3. 4. 1933. 
Or& Syntheses 27. 21 119471. 

') D.-Voil&nder u. &is. Liebiks Ann. Chem. 294. 314 118971: , D. 
. Vorlander, 2. anaiyt:'Chem.-77, 245 19291; R.'L. Shhner'u. H .  
R. Todd. O r e  Svntheses. Coll. Vol. f1. S. 200. 

a)  A. W .  CrossTey 6 .  h'. Renouj, J. chem. Soc. [London] 107, 605, 

@) K. W .  Rosenmund, H .  Herzberg u. H .  Schutt, Chem. Ber. 87, 1265 
I 19151. 
[1954]. 

D i h y d r o r e s o r c i n  vermag in drei t a u t o m e r e n  For- 
men zu existieren. 

P O H  0 
/I 

H,C' 'CH H.C/ \CH H.C/ \CH, 

L C 

HIC &*OH + H,C - !  !+.OH - - H,C - 1  L=O 

\/ \ CHa /' 'Ct;, 
H 
A B C 

Es sind allerdings nur die Monoenol-Form B und die 
Cyclohexandion-Form C in Lbsungen des. Dihydroresorcins 
vorhandenlo). Nach Messungen von G. Schwurzen6ach1~) 
betragt der Enol-Gehalt in waDrigen LSsungen 95,3%. Die- 
ser starken Enolisierung entspricht auch der stark saure 
Charakter des Dihydroresorcins. Es zeigt einen pa-Wert 
von 5,25 und ist damit eine nur wenig schwachere Saure als 
Essigsaiure. 

WBhrend bei den offenkettigen @-Diketonen die Ausbil- 
dung der Enol-Form die freie Drehbarkeit einschrankt und 
damit einen Energieaufwand bedingt, ist dies bei Cyclo- 
hexandionen-(l,3) praktisch nicht der Fall. Hieraus er- 
klart sich die im Vergleich zu den offenkettigen @-Dike- 
tonen groBe Tendenz zur Enolisierungl*). 

Die hohe Aciditat ist bedingt durch die g r o 6 e  Me- 
s o m e r i e e n e r g i e ,  die infolge der durch die Ringstruktur 
begunstigten planen Lage bei der Abdissoziation eines 
Protons gewonnen wirdls). 

Einen weiteren charakteristischen Unterschied zwischen 
offenkettigen und cyclischen @-Diketonen fanden B. Eisferf 

offenkettigen p - Diketone zeigen in- 
folge einer W a s s e r s t o f f b r i i c k e n -  HC 

bildung einer cis-Struktur des Enols. D k 
Diese Chelate sind hydrophober als die entspr. Yeto- 

Formen. Hieraus erklart sich, da6 solche @-Diketone in 
stark polaren Losungsmitteln wie z. B. Wasser eine ge- 
ringere Enolisierungstendenz zeigen als in unpolaren Lo- 
sungsmitteln wie z. B. Hexan. Bei cyclischen (3-Diketonen 
ist aus sterischen Griinden eine derartige Chelat-Struktur 
des Enols unmoglich. Hier ist die Enol-Form , , t r a n s -  
f i x i e r t " .  Demnach mu6 sie hydrophiler sein als die Cyclo- 
hexandion-Form. B. Eisferf und W. Reiss, konnten diese 
Voraussage experimentell bestiltigen, indem sie bei solchen 
Cyclohexandionen-( 1,3) in polaren Losungsmitteln einen 
hoheren Enol-Gehalt fanden als in unpolaren. ' 

Aus dem gleichen sterischen Grunde geben die Cyclo- 
hexandione aiich k e i n e  E n o l - R e a k t i o n  m i t  E i s e n -  
(111)-chlorid in w a s s e r f r e i e n  A l k o h o k n .  Der fiir 
diese Farbreaktion verantwortliche Eisenkomplex kana 
sich bei diesen ,,transfixierten" Enolen nicht ausbilden 15). 

Ganz reines und trockenes Dihydroresorcin ist praktisch 
unbegrenzt haltbar. Feuchtes oder weniger reines Di- 
hydroresorcin erleidet dagegen weitgehende Zersetzung. 
Solche Zersetzungserscheinungen beobachtet man in mehr 
oder weniger gro6em Ausma6 auch bei fast allcn alkylier- 
ten Cyclohexandionen-(l,3). Ursache ist eine A u t o x y d a -  
t i o n ,  wie N. J. Toivonen, Th. Lewison und H. Kivikoski'e) 

und W. Reiss"). Die Enole der R 

B i n d u n g  die Chelat-Struktur D, be- \ /  
dingt durch die Moglichkeit zur Aus- 

''=ol, 
c-0 

- 
B.  Eisterf u. W. Reiss Chem. Ber. 87 lp8 [l954]. 
G. Schwarzenbach, Heiv. chlm. &ta i7 ,  1059 [lQ441. 
H .  Henecka Chemle der P-Dicarbonyl-Verblndungen, Sprlnger- 
Verlag Beriin 1950 S. 27-28. 
H .  Hrhecka ebenda' S .  279. 
B. Elstert u: W. Reiss,, Chem. Ber. 87, 92 [1954. 
H .  Henecka u. B.  Eisfert In Houben-Weyl: de thoden  d.. org. 
Chemie, Bd. 11, Stut tgar t  1953, S. 385. 
N .  J .  Toivonen T h .  Lewison u. H .  Kivikoski, Acta Chem. 
Fennica (B) 5, 6. 31/32 [1932]. 
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beim 1,1,4-Trimethyl-cyclohexandion-(3,5) fanden. Als er- 
sten Schritt nehmen sie die Bildung eines Eno l -Pe roxy-  
des  E an, das in noch ungeklarter Weise in p,p-Dimethyl- 
glutarsaure und Essigsaure iibergeht. Nach neuen Unter- 
suchungen bei iihnlichen Peroxyden") dllrfte es sich aller- 
dings hier statt E um ein Yetohydroperoxyd der Formel F 
handeln. 

D 0 

E 

CH,.COOH 
/ 

\ 
$. CHS'COOH 

CH,.COOH 

F 

II) Dreistufen-Vcrfahren 
a) 1. Stufe der  Reaktion: 

Darstellung der am C-Atom 2 substituierten Cyclohexan- 
dione-(l,3) 

0 

Die Carbonsiiure-Synthese ist in den einzelnen Reak- 
tionsstufen verschiedenartig moglich. Dies gilt vor allem 
ftir die erste Reaktionsstufe der Einfiihrung des organi- 
schen Restes in die 2-Stellung der Cyclohexandione( 1,3). 
Als p-Diketone sind diese Verbindungen Uber ihre Alkali- 
verbindungen der d i r e k t e n  Alky l i e rung  m i t  o rgan i -  
s c  hen  H a logenve r  b i  n d un gen zuganglich. Als wei- 
tere Miiglichkeiten zur Einfiihrung von organischen Resten 
ergeben sich Add i t ions reak t ionen ,  die durch das Vor- 
handensein von CH-acidem Wasserstoff ermtiglicht wer- 
den. Zu den Additionsreaktionen gehiiren sowohl die Addi- 
tion an Carbonyl-Verbindungen nach Art der Aldol-Yon- 
densation als auch die Michael-Addition an a,p-ungesiit- 
tigte Ketone, Ester und Nitrile. 

1.) Alkyl ie rung  rnit organischen Halogen- 
verbindungen 

Bei der Umsetzung von Metallverbindungen der Cyclo- 
hexandlone-( 1,3) mit Halogenalkylen hat man genau wie 
bei der Alkylierung anderer p-Dicarbonyl-Verbindungen 
infolge der Mesomerie des Ions 

e c 

mit dem Auftreten von EnolHthern und C-alkylierten 
Cyclohexandionen zu rechnen. Entsprechend der starken 
Bevorzugung der End-Form bei solchen Cyclohexandionen 
werden in erster Lillie Enolather entstehen. In uberein- 

17) R. Crlegee in Houben-Weyl: Methoden d. org. Chemie, Bd. VI I I ,  
Stuttgart 1952, S. 25. 
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stimmung hiermit erhielt 0. Merlingle) bei der Umsetzung 
der S i lbersa lze  vom Dihydroresorcin rnit A lky l jod iden  
ausschlie6lich die Enolather, die allerdings nicht rein iso- 
liert werden konnten. 

Die ersten C-Alkylierungen des Di h y d r  o re  so r ci ns 
wurden 1936 von M. UlingenfuP'S) und C. I. HewefP) be- 
schrieben. Ylingenfup erwahnt die Darstellung von 1- 
Allyl-cyclohexandion-(2,6) durch Kondensation von Di- 
hydroresorcin mit Allylbromid. Hewelt erhielt 1-Benzyl- 
cyclohexandion-(2,6) durch Umsetzung der Natrium-Ver- 
bindung des Dihydroresorcins rnit Benzylchlorid in wasser- 
freiem Athanol in i8proz. Ausbeute. 

Etwas besser untersucht waren die Alkylierungen des 
Di medons  (1,1-Dimethyl-cyclohexandion-(3,5)). Eine Me- 
thylierung dieser Verbindung wurde zum erstenmal von 
N. J. Toivonen'l) beschrieben. R. D. DesaP)  hat solche 
Alkylieriingen rnit Methyljodid, Athyljodid, n-Propyljodid, 
n-Butyljodid, Isopropyljodid, Allyljodid und Benzyljodid 
vorgenommen, wobei die entspr. C-alkylierten Dimedone 
teilweise nur in sehr geringer Ausbeute erhalten wurden. 
Als Nebenprodukte wurden sowohl Enolather als auch Di- 
alkylierungsprodukte erhalten. 

Systematisch untersuchten die Alkylierung des Dihydro- 
resorcins in ihrer Abhlngigkeit von verschiedenen Faktoren 
H. Steffer und W. Dierichsas). Die Alkylierung wurde in 
ihrer Abhangigkeit vom Lbsungsmittel, dem zur Salzbil- 
dung venvendeten Alkalimetall, der Yonzentration und 
der Art der verwendeten organischen Halogen-Verbindung 
gepriift. Als Halogen-Verbindungen wurden n-Butyl- 
bromid und n-Butyljodid verwendet. Die Trennung der 
entstandenen C-alkylierten Dihydroresorcine von den Enol- 
iithern la6t sich dadurch leicht erreichen, da6 die C-al- 
kylierten Dihydroresorcine noch einen aciden Wasserstoff 
besitzen und deshalb in wB6rigen Laugen loslich sind, wlh- 
rend die Enoliither in Alkali unliislich sind und durch 
Ausiithern vollstandig abgetrennt werden konnen. 

Die Alkylierung mit n-Butylbromid in verschiedenen 
Alkoholen als Losungsmittel ergab, da6 das Verhiiltnis, in 
welchem sich die C-Alkylierungsprodukte und Enolather 
bilden, weitgehend unabhilngig von der Art des verwende- 
ten Alkohols ist (Tabelle 1). Bemerkenswert ist lediglich 
die hohere Gesamtausbeute im Falle des Methanols. 

Tabelle 1 
Umsetzung der Natrium-Verbindung des Dihydroresorcins 

mlt n-Butylbromld 

Ein s t a r k e r e r  E i n f l u 6  auf die Alky l i e rung  zeigte 
sich, als fiir die Alkylierung in Methanol ve r sch iedene  
Alka l ime ta l l e  zur Salzbildung benutzt wurden. In der 
Reihe von Lithium zum Kalium beobachtet man mit stei- 
gendem Atomgewicht eine zunehmende Begunstigung der 
C-Alkylierung (Tabelle 2). Die besten Ausbeuten werden 

1 : 2,4 
1 : 2,l 

Tabelle 2 
EinfluD des Alkalimetalls auf die Alkylierung von Dihydroresorcin 

mit n-Butvlbromid 
G. Mcrflng Liebigs Ann. Chem. 278 28 [1893. 
M .  Klinge;?fup, Festschrift Emli Bireli, Base1 1936, 
C. I .  Hewelt J. chern. SOC. [London 7936, 50. 
N. $: Tolvohen, Suomen Kemistilehli 3, 131 19301. 
R. 
H .  Steffer u. 

Desai,& chem. SOC. [London] 1932. 1679. . Dferichs, Chem. Ber. 85, 62 [l952]. 

217. 
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bei der Kalium-Verbindung erhalten. Dieser Befund steht 
in guter ubercinstirnrnung rnit Untersuchungen von A. 
Brundstriirn24), der den gleichen Effekt bei der Alkylierung 
von A c e t y l a c e t o n  in der Reihe von Natrium bis Casium 
beobachtete. 

Um den EinfluS der Losungsmittelkonzentration 
atif die Alkylierung kennen zu lernen, wurde Dihydro- 
resorcin mit n-Butylbromid in drei verschiedenen Me- 
thanol-Konzentrationen alkyliert. Die Versuchsergeb- 
nisse (Tabelle 3)  zeigen deutlich, dab die C-Alkylierung 
durch das Arbeiten in hoher Konzentration begiinstigt 
wird. 

cmr Methanol I Kochzeit I C-Verb. I 0-Verb. I ~ ~ ~ ~ f , : ~  
30 cm3 .. . . 5 h 18,2 % 42,4 % 1 :2,3 

200 50 cm3 cms “.. .... 1 1; :: 1 6 % I 25 yo 1 :i::: 17,5 % 36,4 % 

Tabelle 3 
ElnfluB der LSsungsmittel-Konzentration auf die Alkylierung von 

Dihydroresorclii-Kalium rnit n-Butylbromid 

Der nun nalieliegende Versuch der Alkylierung ohne 
Losungsmittel ergab nur Enollther-Bildung. 

Aus friiheren ArbeitenS5) rnit offenkettigen P-Diketonen 
war bekannt, daS die C-Alkylierung umso starker begun- 
stigt ist, je reaktionsfahiger das Halogen in den verwende- 
ten organischen Halogen-Verbindungen ist. Verwendet 
man s ta t t  eines Alkylbromids das entspr. Alkyljodid, so 
steigt die Ausbeute an C-alkylierter Substanz regelma6ig 
an. Die gleichen Verhaltnisse beobachtet man auch, wenn 
man unter vergleichbaren Bedingungen an Stelle von n- 
Butylbromid n-Butyljodid ziir Alkylierung von Dihydro- 
resorcin verwendct. Die Ausbeute an 1-Butyl-cyclohexan- 
dion-(2,6) steigt von 18,20/, d. Theorie auf 28,4y0 d. 
‘Theorie, wahrend die Ausbeute an Enolather von 42,4y0 
d. Theorie auf 36,4% d. Theorie sinkt. 

Ein ganzlich anderes Bild ergibt sich, wenn man an 
Stelle der n-Butylhalogenide den p - T o l u o l - s u l f o n -  
s a u r e e s t e r  des n-Butanols zur Alkylierung verwendet. 
Die Alkylierung verlauft mit groSer Geschwindigkeit und 
crgibt ausschlieBlich den E n o l a t h e r  in 80proz. Ausbeute. 
Diese ausschlie6liche Enolather-Bildung ist charakteri- 
stisch fiir die Verwendung von Sulfonsaureestern und 
Schwefelsaureestern ztir Alkylierung von Dihydroresorcin 
und bietet einc ausgezeichnete Moglichkeit, die Enolather 
priparativ zu gewinnen. 

Die bisiirr gcnchildertetl Vcrsuahe haben ergeben, dal? die Bil- 
dung.  von C-:rlkylicrtcn Dihydroresorcinen dann besonders be- 
xiinatigt int, wenn man untcr Verwendung von Methanol ale Lii- 
sungsmitt,el diis Kaliumsalz des Dihydroresorcins in maglichst 
hoher Konze~~t . ra t ion rnit Alkylhalogeniden umsetzt, die beson- 
tlrrs rraklionsIiiliips 1Ialogcn enthalten. 

Eine theoretischc Deutung dieser Untersuchungen von 
H. Sfeltcr ti. W .  Diuichs23)  wurde von A. Brundsfromz6) im 
Rahmen einer allgemcinen Theorie der C- und O-Alky- 
lierung von ~-Dicarbonyl-Verhindungen gegehen. Nach 
Brancfsfrorn liegen die Alkalisalze des Dihydroresorcins in 
Lijsiiiig in s u l v a t i s i e r t e r  F o r m  vor, wobei das Metall 
an drei Liisi!iigsiiiittcl-Molekeln und das R e s o n a n z -  
h y b r i d  dcs Dihydroresorcin-Ions gebunden ist. In  diesem 
K(Jll lpk!X kijnncn eines oder mehrere Losungsniittel-Mole- 
keln durch organische Halogenverbindungen verdrlngt 
werdttn. Ein derartig gehundenes Halogenid wird aber 
stark polarisiert. In dem sich ausbildenden 6-Ring kann 
sicli die Bindung clcs Restes R an das C-Atom 2 des Di- 
- I )  A. Oi.Bndsfr;im, Actn Chem. Scand. J 208 [1950]. 
”;) L.. C / ; i i s m ,  Liebigs .\nil. Chem. 442, 2’17 [1925]. K. yon Aitwers,  

?:I) A. Uriindstriirn. Arkiv for  Kern1 G, lEk[1953]. 
Err. dcsch. cliem. Ges. G/, 408 [1928 
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hydroresorcins vollziehen. Die Verhfiltnisse werden 
Folgendes Formelschema wiedergegeben. 

Solv. Solv. Solv. Solv. 

o? ‘Solv. 0’ ‘ ~ 8 -  
\Kd \Kd 

I k R 8 +  
I 
C 

H,C/ ‘CH + H,C/ \CH 

H?L C-0 H,C C-0 
\ /  \ /  

Solv. Solv. 

\K1( 
0’ Ic\xS- OH 

durch 

H,C C-0 
\ /  

CH, 

Diese Theorie erkllrt den Einflu5 der Ltisungsmittel- 
Konzentration auf die C-Alkylierung, da mit abnehmender 
Konzentration an Losungsniittel die Konzentration. an Al- 
kylhalogenid zunimmt, wodurch die Ausbildung halogen- 
haltiger Komplexe und damit C-Alkylierung begunstigt 
wird. Ahnlich erklfirt die Theorie auch die Zunahme der 
C-Albylierung rnit zunehmendem Atomgewicht des Alkali- 
metalles, da auch bei offenkettigen P-Dicarbonyl-Verbin- 
dungen eine Abnahme des salzartigen Charakters der Al- 
kaliverbindungen rnit zunehmendem Atomgewicht be- 
obachtet worden ists7). Der EinfluD des starker polarisier- 
ten Halogenids auf den Verlauf der C-Alkylierung la6t sich 
durch grb5ere Tendenz zur Ausbildung des halogenhaltigen 
Komplexes deuten. Die EnolBther-Bildung wird demge- 
geniiber durch eine Reaktion rnit dem Anion ohne die hier 
geschilderte Stabilisierung der negativen Ladung am C- 
Atom erklart. 

Unter den angegebenen optimalen Bedingungen wurden 
von H. Sfefter und W .  Dierichsz) eine Reihe einfacher Al- 
kyljodide mit Dihydroresorcin kondensiert. Dabei zeigte 
sich, da5 in der Reihe von Athyljodid bis Cetyljodid die 
Ausbeuten an C-alkylierten Dihydroresorcinen weitgehend 
konstant sind. Sie betragen etwa 27% d. Theorie. Eine 
Ausnahme bildet nur das Methyljodid, das in 51,5proz. 
Ausbeute l-MethyI-cyclohexandion-(2,6) ( I  1) ergibt. Eben- 
falls hohere Ausbeuten a n  C-alkyllerten Dihydroresorcinen 
geben Bromessigester und Allylbroniid (51 bzw. 33% d. 
Theorie), bei denen das Halogen durch die nachbarstiin- 
digen Doppelbindungen aktiviert ist. 

Eine wichtige V e r b e s s e r u n g  d e r  C - A l k y l i e r u n g  er- 
gab sich, als statt Methanol W a s s e r  o d e r  Wasser -Me-  
t h a n o l -  G e m i s c h e  als Losungsmittel verwendet wurden. 
Die Alkylierung rnit n-Alkyljodiden unter diesen Bedingun- 
gen zeigt, daO die Reaktionsgeschwindigkeit gegeniiber dem 
Arbeiten in methanolischer Losung stark herabgesetzt ist. 
I m  Falle der Methylierung rnit Methyljodid steigt die Aus- 
beute an C-Alkylierungsprodukt von 51,5y0 auf 65% d. 
Theorie anz8). Urnsetzung rnit Athyljodid gibt dagegen die 
gleiche Ausbeute wie beim Arbeiten in Methanolsg). Bei 
hoheren Alkyljodiden sinkt die Ausbeute wieder ab. Der 
Grund ist der, da5 durch die verlangerte Reaktionszeit 
beim Arbeiten in wabriger Losung in stfirkerem MaBe Oxy- 
dationserscheinungen und Spaltungsreaktionen durch daa 
wa5rige Alkali auftreten. Die Reaktionsprodukte sind 
stark verunreinigt und lassen sich nur  schwer reinigen. 

*’) N. V. Sidgwick ti. F. M. Brewer, J. chem. SOC. [London] 7925, 

y s )  H. Stetter, Ch. BUnfgm’u. M. Coenefl, khem. Ber. 88, 79 [19551. 

2379. 
H. Sfefter u. M. Coenen Chem. Ber. 87 992 [1954]. 
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Eine wesentliche V e r b e s s e r u n g  der A u s b e u t e n  a n  
C-a I k y 1 i e  r t en  V e r b  i n d u n g e  n ergibt sich dagegen, wenn 
man Halogenverbindungen rnit stark aktiviertem halogen 
fiir die Alkylierung in wa6riger Losung heranzieht. Hier 
steigen die Ausbeuten an C-Alkylierungs-Produkten gegen- 
uber dem Arbeiten in Methanol stark an. So erhBlt man 
z. B. bei der Alkylierung des Dihydroresorcins mit Allyl- 
bromid in wa6riger Losung l-Allyl-cyclohexandion-(2,6) 
(VII) in 75proz. Ausbeute gegeniiber 33% d. Theorie in 
methanolischer Losung. In  gleicher Weise steigt die Aus- 
beute bei der Alkylierung rnit Benzylchlorid von 18% auf 
70% d. Theorie. Es zeigte sich, da6 in allen Fallen, in de- 
nen geniigend reaktionsflhiges Halogen in den Halogen- 
verbindungen vorhanden ist, die Ausbeuten der C-Alky- 
lierung beim Arbeiten in wB6riger LBsung wesentlich hBher 
liegen als beim Arbeiten in Methanol. 

In besonderen Fallen la6t sich auch a r o m a t i s c h  ge-  
b u n d e n e s  H a l o g e n  mit Erfolg fiir die C-Alkylierung 
heranziehen. Es handelt sich hierbei um solche Halogen- 
verbindungen, bei denen das Halogen ortho-standig zu 
einer Carboxyl-Gruppe steht. Bereits fruherso) wurde ge- 
funden, da6 solche o-Halogen-carbonsauren der Alkylie- 
rung in Gegenwart von Yupfersalzen zugBnglich sind. H. 
Stetter und E. Siehnhofds1) haben derart in wB6riger LB- 
sung o-Brombenzoeslure und 2,5-Dibrom-terephthalsBure 
rnit Dihydroresorcin kondensiert. Hierbei konnte die C- 
Alkylierung in 54 bzw. 42,5proz. Ausbeute glatt erreicht 
werden. lnfolge einer sehr leichf verlaiifenden intramole- 
kularen Lactonisierung unter Bildung der cyclischen Enol- 
ester gelingt die Isolierung in Form der beiden Lactone XXI 
und XXV. 

XXI 

Da die durch Alkylierung erhaltenen 1 -Alkyl-cyclohexan- 
dione-(2,6) noch tiber einen zur Salzbildung befahigten 
aciden Wasserstoff verfugen, ergibt sich die MBglichkeit 
einer e rneu ten  A l k y l i e r u n g  unter Bildung von 1,l- 
Dialkyl-cyclo hexandionen-(2,6). 

8 

H. Sfetter und E. Kfaukess) haben solche Dialkylierungs- 
produkte durch Kondensation von I-Alkyl-cyclohexan- 
dionen-(2,6) rnit Halogenverbindungen in wasserfreien 
Alkoholen dargestellt. Sie untetscheiden sich wesentlich 
von den Monoalkylierungs-Produkten. Wahrend die I-Al- 
kylcyclohexandione-(2,6) durch den noch vorhandenen 
aciden Wasserstoff enolisierbar sind, ist eine solche Eno- 
lisierung bei den Dialkylierungs-Produkten nicht mehr mag- 
lich. Daher zeigen solche Verbindungen eine wesentlich 
bessere LBslichkeit in unpolaren Losungsmitteln und sind 
in vielen Fallen unzersetzt destillierbar. Au6erdem erwei- 
sen sich diese Verbindungen als w e s e n t l i c h  e m p f i n d -  -- 
ao) R. H .  Hurffey,  J. chem. S O ~ .  London] 1929, 1870. R. A d a m ,  

11*) H .  Stetter u. E. Siehnhold, Chem. Ber. 8d, 271 19551. 
**) H .  Stetter u. E.  Klauke, Chem. Ber. 86, 513 [Ib53]. 

* Amer. chem. SOC. 62 2197 119401 h. Stetter u. E.  Siehnhoid Chem. Be;. 88 1223 [1955]. 

l i c h e r  gegeniiber wa6rigem Alkali, mit dem die Saure- 
spaltung au6erst leicht verlauft (naheres im Abschnitt 
iiber Saurespaltung). Diese Empfindlichkeit gegeniiber Al- 
kali fiihrt bei der Alkylierung in wa6riger Losung zu einer 
t e i  I we  is en  Sa u re s p a I t u n g  , weshalb die Dialkylierung 
in wasserfreien Alkoholen vorzuziehen ist. 

In einem Falle88) wurde bereits bei der Alkylierung in 
wasserfreiem Methanol eine A l k o  h o l y s e  unter Bildung 
des Methylesters der ringoffenen 6-Yetocarbonslure be- 
obachtet: Bei der Methylierung von I-Benzyl-cyclohexan- 
dion-(2,6) (XV), wobei 5-Methyl-6-phenyl-hexancarbon- 
saure-(I)-methylester (XXI X) direkt isoliert werden 
konnte. 

0 
i! 

/ \, /CHa.CaH, 
Methylierung H,C C\ 

f! 
"f b 

/ \ /CHa.CaHs - I . , CH, 
H,C C=O H,C C=O 

\ /  
CHl CHa 
\ /  

xv 
-k CH,OH 

-- C,H,~CHg~CH~CO~CH,~CH,~CH,~COOCHs 
I 

CH, X X l X  

Die Verhaltnisse bei der Alkylierung von Dihydroresor- 
cin gelten im wesentlichen auch fur solche Cyclohexan- 
dione-(1,3), die in 4- oder 5-Stellung Alkyl-Reste besitzen, 
wie z. B. Dimedon, l-Methyl-cyclohexandion-(3,5) und 
l-Phenyl-cyclohexandion-(3,5). Tabelle 4 (s. S. 774) gibt 
einen uberblick tiber die durch Alkylierung mit organischen 
Halogenverbindungen erhaltenen, in 2-Stellung alkylierten 
Cyclohexandione-( 1 ,3), soweit sie fiir die Carbonsaure- 
Synthese benutzt wurden. 

2.) A l k y l i e r u n g e n  rnit Carbon y l -  Verbindungen 

Eine einfache und wichtige MBglichkeit zur Einfiihrung 
organischer Reste in die 2-Stellung von Dihydroresorcin 
bietet die U m s e t z u n g  v o n  D i h y d r o r e s o r c i n  m i t  Al-  
d e h y d e n .  Die Reaktion verlauft unter Abspaltung von 
1 Mol Wasser zwischen 2 Mol Dihydroresorcin und 1 Mol 
qldehyd. Es bilden sich Alkyliden-bis-dihydroresorcine 
der allgemeinen Formel G. ' 

R R ?  R 

Die Reaktion verlauft o h n e  Z u s a t z  v o n  Y o n d e n -  
s a t i o n s m i t t e l n  in waBriger oder alkoholischer Losung. 
Da die Kondensationsprodukte gut kristallisierte Verbin- 
dungen darstellen, konnen sie zut C h a r a k t e r i s i e r u n g  
v o n  A l d e h y d e n  verwendet werden. Am glattesten reagie- 
ren aliphatische Aldehyde, vor allem Formaldehyd. Me- 
thylen-bis-dihydroresorcin (XXXI I I )  bildet sich praktisch 
quantitativ. Weniger vollstlndig verliuft die Reaktion bei 
aromatlschen Aldehyden. 

Ahnlich dem Dihydroresorcin reagieren auch die alkylier- 
ten Cyclohexandione-( 1 ,3). Voraussetzung ist, da6 die bei- 
den Wasserstoffatome am C-Atom 2 nicht substituiert sind. 
Bei den l-Alkyl-cyclohexandionen-(2,6) konnte bisher kein 
Kondensationsprodukt rnit Aldehyden erhalten werden. 
Besonders gut kristallisiert sind die Kondensationspro- 
dukte des D i m e d o n s ,  das deshalb auch meist fur den 
88) H. Stelter u. W .  Dieriehs. Chem. Ber. 85, 1061 [1952]. 
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Org. Halogenverb. 

Methyljodld . . . . . . . . . . . 
Athyljodid . . . . . . . . . . . . 
n-Propyljodid . . . . . . . . . 
n-Butylbromid . . . . . . . . 
n-Butyljodid . . . . . . . . . . 
Cetyljodid . . . . . . . . . . . . 
Allylbromid . . . . . . . . . . . 
I-Brom-cyclohexen-(2) 

Chloresslgsaure- 
methylester . . . . . . . . . 

Bromessigsau re- 
athylester . . . . . . . . . . 

a-Brompropionsaure- 
iithylester . . . . . . . . . . 

y-Bromcrotonsiiure- 
methylester . . . . . . . . . 

2-Phenoxy-athyljodid . . 
3-Phenoxy-propyljodid . 
Benzylchlorid '. . . . . . . . . 
Phenacylbromld . . . . . . . 
p-Methoxy-benzylchlorid 

o-Nitro-benzylchlorld . . 
m-Nitro-benzylchlorid . . 
p-Nitro-benzylchlorid . . 
o-Brombenzoesaure . . . . 
I ,2-Dlbrom-Bthan . . . . . . 
1,4-Dlbrom-buten-(2) . . 
o,o'-Dlchlor-p-xylol . . . . 
2,5-Dibrom-terepht hal- 

saure .............. 
Bromesslgstiure- 

iithylester . . . . . . . . . . 
Benzylchlorid . . . . . . . . . 
Benzyljodld . . . . . . . . . . . 
Methyljodid . . . . . . . . . . . 
Methyljodid . . . . . . . . . . . 
Methyljodid . . . . . . . . , . . 

n-Butyljodid . . . . . . , . . . 
Allylbromid . . . . . . . . . . . 
Benzylchlorld . . . . . . . . . 
Bromessigsaure- 

athylester . . . . . . . . . . 

P-Dlketon 

Dlhydroresorcin 
Dihydroresorcin 
Dihydroresorcln 
Dlhydroresorcin 
Dlhydroresorcin 
Dihydroresorcin 
Dihydroresorcin 
Dihydroresorcin 

Dlhydroresorcin 

Dlhydroresorcin 

Dlhydroresorcln 

Dihydroresorcln 
Dlhydroresorcln 

Dlhydroresorcin 

Dihydroresorcln 
Dihydroresorcln 

Dihydroresorcln 

Dihydroresorcin 

Dlhydroresorcin 

Dihydroresorcln 

Dl hydroresorcln 
Dihydroresorcin 

Dihydroresorcin 

Dihydroresorcin 

Dihydroresorcin 

Dimedon 
Dlmedon 

Dimedon 

Dihydroresorcin 

I-Methyl-cyclohexan- 
dion-(2,6) 

1 -Benzyl-cyclohexan- 
dlon-(2,6) (XV) 

I-Benzyl-cyclohexan- 
dlon-(2,6) (XV) 

I-Benzyl-cyclohexan- 
dion-(2,6) (XV) 

1 -Benzyl-cyclohexan- 

1-Methyl-cyclohexan- 
dh- (2 ,6)  (XV) 

dion-(2,6) (11) 

Kondenaatlonsprodukt 

I-Methyl-cyclohexandIon-(2,6) ( I  14 
I-~thylsyclohexandion-(2,6) (I 11) 
l-Propyl-cycIohexandlon-(2,6) (IV) 
I-Bu~yl-cyclohexandion-(2,6) (V) 
1-Butyl-cyclohexandion-(2,6) (V) 
l-Cetyl-cyclohexandion-(2,6) (VI) 
l-Allyl-cyclohexandlon-(2,6) (VI I) 
I -Cyclohexenyl-cyclohexandlon- 

(2,6) W I I )  
Cyclohexandlon-(2,6)esslgsilure- 

methylester-( 1) (I X) 
Cyclohexandlon-(2,6)esslgs8ure- 

iithylester-(I) (X) 
a-[Cyclohexandlon-(2,6)-yI-( I )]- 

proplonsiiure-iithylester (XI) 
y[Cyclohexandion-(2,6)-yl( 111- 

crotonsaure-methylester (XI I) 
I-( Phenoxy-Bthyi)-cyclohexan- 

dion-(2,6) (XIII) 
1-(3-Phenoxy-propyI)-cyclohexan- 

l-Benzyl-cyclohexandion-(2,6) (XV) 
I-Phenacyl-cyclohexandion-(2,6) 

1-(p-Methoxy-benzy1)-cyclohexan- 
dlon-(2,6) (XVII) 

1 -(o-Nitro-benzy1)-cyclohexan- 
dlon-(2,6) (XVIi1) 

1-(m-Nitro-benzy1)-cyclo- 
hexandlon-(2,6) (XIX) 

I-(p-Nitro-benzy1)-cyclohexan- 
dion-(2,6) (XX) 

Lacton XXI 
1,I'-Athylen-bls-[cyclohexan- 

I ,4-[Cyclohexandion-(2,6)-yl-( I )I- 

1, I '-p-Xylylen-bis-[cyclohexan- 

di011-(2,6) (XIV) 

(XVI) 

dlon-(2,6)1 (XXII) 

buten-(2) (XXIII) 

dion-(2,6)] (XXI V) 

Dllacton XXV 
1,1-Dimethyl-cyclohexandlon-(3,5)- 

esslgsiiure-(4)-iithylester (XXVI) 
1,l-Dimethyl-4-benzyi-cyclohexan- 

dion-(3,5) (XXVII) 
1, I-Dimethyl-4-benzyl-cycio- 

hexandlon-(3,5) (XXVI I )  
1, I-Dlmethyl-cyclohexandlon- 

(2,6) (XXVIII) 
1 ,I-Dimethyl-cyclohexandion- 

(2,6) (XXVIII) 
4-0x0-5-met hylb-phenyl-hexan- 

carbonsiiure-( 1 )-methylester 

1-Butyl-l -benzyl-cyclohexandion- 

1 -AIIyI-l -benzyl-.cyclohexan- 

1,l -Dlbenzyl-cyclohexandion- 

I -Methyl-cyclohexandion-(2,6)- 

(XXIX) 

(2,6) (XXX) 

dion-(2,6) (XXXI) 

(2,6) (LXV) 

essigsiiure-(I )-lthylester (XXXI I 

Ausbeute Fv *C 

204 
178' 
137 
116O 
116" 
730 

126' 

140" 

86 

93' 

107 " 

158-165 a 

152- 153 

128-130 
184-185" 

158.5 

69 ' 

187' (Zers.) 

192 O (Zers.) 

238" (Zers.) 
172' 

270-271 

224 (Zers.) 

300' (Zers.) 

380' (Zers.) 

110,s 

155 

155 

40" 

40' 

67 

Lit. 

Tabeile 4 
Obersicht iiher die durch Alkyilerung mit org. Halogenverbindungen erhaltenen, In 2-Stellung alkylierten Cyclohexandlone-(1,3) 

Nachweis von Aldehyden an Stelle des Dihydroresorcins 
selbst benutzt wirdas). 

Ein weiteres Beispiel fur die Einfiihrung eines organi- 
schen Restes in die 2-Stellung des Dihydroresorcins fanden 
H. Sfetfer,  E. Siehnhold, E. Klauke und M. CoenenaE). Wird 
Dihydroresorcin in wa6rigen Pufferlosungen von pH6 10 h 
unter Riickflull erhitzt, so erhalt man in 78proz. Ausbeute 
eine gut kristallisierte Verbindung, die sich in ihren Ana- 
___.___.. 

A. Auuinen, A. Hiruirnies, T.  Rinne u. R.  Waris, Suomen Kemi- 
stilethi (B) 27 88 11954 

"a) H .  Steller u. A. Spangcnkerger Diplomarbeit Botin 1955. 
'6) D .  VorlUnder, Z .  analyt. Ched. 77, 241 [192h. 
=) H. Stetter, E .  Siehnhold, E .  Klauke u. M .  Coenen, Chem. Ber. 86, 

1308 [1953]. 

lysendaten vom Dihydroresorcin nur durch doppel  t e s  
Molekulargewicht  unterscheidet. Es handelt sich um 
1 - 0 x y - d i  c y cl o h ex  y I t r ion-  (3,2' , 6') (XXXIV), das 
sich durch Aldolkondensation zwischen zwei Molekeln Di- 
hydroresorcin gebildet hat. Mit konz. Schwefelsaure tritt 
intramolekulare Wasserabspaltung ein. Es sind die For- 
meln H und J moglich. Eine Entscheidung erscheint 
schwierig, da beide Verbindungen tautomere Formen im 
Sinne einer Drei-Kohlenstoff-Tautomerie darstellen. Kata- 
lytische Hydrierung Liberfiihrt die Verbindung in Dicyclo- 
hexyllrion-(3,2',6') (XXXV), das so in guter Ausbeute 
leicht zugPnglich ist. 
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UngesPtt. Verb. &Diketon I Addukt IAusbeutel IFp “C [ Kp “C 

I Mot Methylvinylketon . . . . 
2 Mol Methylvinylketon . . . . 
1 Mol Benzalaceton . . . . . . . . 
1 Mol Benzalacetophenon . . 
I Mol Methylvlnylketon . . . . 
2 Mol Methylvinylketon . . . . 
1 Mol Dlvlnylketon . . . . . . . . 
I Mol Acrylsilure-athylester 
1 Mol Acryldlure-Pthylester 
1 Mol Acrylnltrll . . . . . . . . . . 
1 Mol Acrylnltril . . . . . . . . . . 

Lit. 

1 Mol Dlhydroresorcln 
1 Mol Dihydroresorcin 
I Mol Dihydroresorcln 
1 Mol Dihydroresorcln 
1 Mol Dimedon 
1 Mot Dimedon 
2 Mol l-Methyl-cyclohexandion-(2,6) 
I Mol Dlhydroresorcln 
1 Mol Dlmedon 
1 Mot Dlhydroresorcln 
1 Mol Dlmedon 

39 % 
36 % 
50 % 

52% 
43% 
27% 
42 % 
32,5% 
60,6% 
44% 

XL 
XXXIX 
XXXVll  
XXXVI 
XLI 
XLlI 
XLIII 
XLlV 
XLV 
XLVl 
XLVII 

- - 
127 ’ 

1OO--1OIo 
106-107’ 
100-1019 

128’ 
164,5 - 

150-151° 

Tabelle 5 
Obersicht tiber die Mlchocl-Addukte von Cyclohexandionen-(I ,3) 

O H  

/ ‘CH-C I/CHy-co ‘CH, 

CHg-CO 

/ 
H 9c 

\CH,-CO \CH,-cH, 
XXXlV 

CHa-CO 

\CH, # 
\ /  

-H /CH,-CO 
4 HgC 

\CH,-CO /c=c\CH,-C H 

CH-CO 
\ 

\CH,-CO ’ ‘CH,-CIf( 
J 

H ,c ‘CH-C’ CH, 

+ 2 H  ,,cHa-co - H9C\ ‘CH-CH 

‘XXXV 
/ 

CHS-CO 

3.) A 1 k y 1 ie r u ng d u r c h Michae l  - A d d i t  io  n 
Eine weitere einfache Mfiglichkeit zur Darstellung von 

am C-Atom 2 substituierten Dihydroresorcinen ergibt sich 
dadurch, daB Dihydroresorcin als CH-acide Verbindung 
der Michael -Addi  t i on  an a, @-u nges I t t i g t e K e t o n e  , 
Carbonsaurees t e r  u n d  Ni t r i l e  zugfnglich ist. Ein der- 
artiges Michael-Addukt des Dihydroresorcins wurde erst- 
mals von B. M. Mlchailows7) dargestellt. Michailow erhielt 
durch Addition von Dihydroresorcin an Benzalacetophenon 
unter katalytischer Wirkung von Piperidin das erwartete 
Addukt XXXVI. 

i! Y H s  

H,C” ‘CH-CH.CH,.CO.C,H, 

H,C\ >=O 

CH9 XXXVI 

H. Stetier und M. Coenenaa) konnten weitere derartige 
Addukte mit Benzalaceton, AcrylsaureLthylester und Ac- 
rylnitril erhalten. Die Addition gelingt in wassertreien Al- 
koholen in Gegenwart von Alkoholat. Wegen der Aciditat 
des Dihydroresorcins erweist es sich als notwendig, gr66ere 
Mengen Alkali als Katalysator zu verwenden als dies sonst 
bei Michael-Additionen iiblich ist. 

Addition von Dihydroresorcin an Benzalaceton ergibt als 
Nebenprodukt l-Phemyl-3,8-dioxo-lO-oxy-decalin, das seine 
Entstehltng einer c y cl isie re nden  A l  do1 konde  n s a  t i o n 
des prim& entstandenen Adduktes XXXVI I verdankt. 

l l )  8. M .  Michailow, Chem. J. Ser. A. J. allg. Chem. (russ.) 7, (69), 

an) H. Stcffer u. M. Coenen, Chem. Ber. 87. 869 119541. 
2950 [1937]. 

137-140 O (0,2 Torr) 
140-143 O (0,s Torr) 

- - - - - - - - - 

0 

t! 

?WH6 8 $HI I! H k H  

H,c/ \CH-~H.CH,.CO.CH, H,C/ \A’ ‘CH, 

Ha“\ /=O L-0 
I + I  

/ I \  / 
XXXVll H,C 0 CH, 

H CHa 

Die Ausbeuten an Addukten betragen,&70% d.Theorie. 
Bei der Michael-Addition von Dihydroresorcin mit fiber- 

schlissigem’ Methy lv iny lke ton  in Methanol unter Zu- 
gabe von Kaliumhydroxyd erhielten I. Nt Ncuarow und S. 
I. Zav’yalowa9) neben dem einfachen Addukt XL auch das 
Addukt XXXIX von 1 Mol Dihydroresorcin an 2 Mol Me- 
thylvinylketon. 

0 

H,C k-0 

‘Cd, XXXIX 

Sie konnten durch Addition von 2 Mol l-lethyl-cyclo- 
hexandion-(2,6) an 1 Mol Divinylketon in geringer Aus- 
beute XLlII erhalten. 

0 0 

H,k 6-0 0-C CH, 
\ /  

XLllI  CH, 
\ /  

CH, 

Auch Dimedpn I%Bt sich ohne weiteres ftir die Michael- 
Addition heranzlehen. Solche Additionen sind mit Acryl- 
s8ure-8thylester40) und mit Methylvinylketona*) gelungen. 
Tabelle 5 zeigt die durch Michael-Addition hergestellten, in 
2-Stellung substituierten Cyclohexandione-( 1,3). 

4. Sonstige M6glichkeiten 
An d i e m  Stelle 8011 a d  weitere MBgliohkeiten zur Herstellung 

von l-Alkyl-oyolohexandionen-(2,6) hingewiesen werden, obwohl 
diem M’bgliohbeiten bieher fUr die eigentliohe Carbonsgure-Syn- 
these nooh nioht genutzt worden find. 

Durch Umsetzungvon Dihydroresorc in  mit Carbon-  
s a u r e a n h y d r i d e n  in Gegenwart der Alkalisalze der be- 
treffenden Carbonsauren oder in Gegenwart von Pyridin 
a ~ ~ ~ a z a r o w  u. S., I .  Zm‘yalow, Zhur. Obshchei. Khlrn. 23, 

1703 [1953]. 
H. Sfeffer H. Kesseler u. H. Mciscl, Chem. Ber. 87, 1617 [1954]. 

408) L. Bradlord, E. 0. Meek, J.  H. Turnbull u. W. Wilson, Chem. 
and Ind. 1951, 839. 
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lB6t sich Dihydroresorcin am C-Atom 2 acylieren. Solche 
1 -Acyl-~yclohexandione-(2,6) konnten in teilweise guter 
Ausbeute erhalten werdendl). 
H. Smith4*) hat das 1-Acetyl-cyclohexandion-(2,6) unter 

verschiedenen Bedingungen der k a t a l y t i s c h e n  Hydr i e -  
r u n g  unterworfen. Bei der Hydrierung mit Palladium auf 
Kohle entsteht als Hauptprodukt 1-Acetyl-cyclohexa- 
non(2), neben wenig l-~thyl-cyclohexandion-(2,6) ( I  I I). 
Setzt man dem Hydriergemisch wachsende Mengen Natrium- 
hydroxyd zu, so nimmt die Menge des gebildeten 1-Acetyl- 
cyclohexanons-(2) ab, und statt dessen erhalt man stei- 
gende Mengen I-~thyl-cyclohexandion-(2,6) ( I  11). Die 
Ausbeute betrigt mit molaren Mengen Alkali 45% d. 
Theorie. 

0 

c katalyt. 
Hydrierung 
-- 

H,C CH, 
\ /  

CH, 

/ \  
Hay CHCH,.CH, 

I 

Es ist anzunehmen, da6 Phnlich auch andere 1-Acyl- 
cyclohexandione-(2,6) zu l-Alkyl-cyclohexandionen-(2,6) 
reduziert werden k6nnen. Damit Mfnet sich ein weiterer 
Weg zur Darstellung der (1-Alkyl-cyclohexandione-(2,6). 

Die Darstellung von am C-Atom 2 alkylierten Dihydro- 
resorcinen ist auch ausgehend von Resorcin-dimethylather 
m6glich. H y d r i e r u n g  rnit N a t r i u m  u n d  Alkohol  in 
flussigem Ammoniak ergibt 2,5-Dihydroresorcin-dimethyl- 
iither (K). Diese Verbindung bildet in fllissigem Ammoniak 
rnit K a l i u m a m i d  eine Kalium-Verbindung; durch ihre 
Kondensation in fliissigem Ammoniak mit Methyljodid und 
anschlie6ende Verseifung erhalt man in 43,7proz. Ausbeute 
l-Methyl-cyclohexandion-(2,6) ( I I ) d s ) .  

Gleichartig wurden durch Kondensation mit P-Phenyl- 
ithylbromid und p-(m-Methoxy-phenyl-athyl)-bromid 1-8- 
(Phenylathyl)-~yclohexandion-(2,6)~~) und 1 -p-(m-Me- 
thoxy-phenyl~thyl)-cyclohexandion-(2,6)~~) erhalten. Ein 
weiterer Weg zur Darstellung von I-Alkyl-cyclohexan- 
dionen-(2,6) folgt im Abschnitt ,,Methode von Leftre und 
JQhn". 

41) N. A. 1. Ropers u. H. Smith. -1. chern. SOC. [London1 1955. 341. 
41j H. S m h  J-chern. SOC. [London] 7953 803.- 
4 9  A. J .  Biich J. chern. SOC. [London] 79;O 1551. 
") N. N. Saha'u. P. Bagchi, Science a. Cult& 78, 196 [1952]. 

b) 2. Stufe der Reaktion: 
Siurespaltung der Cyclohexandione-(1,3) 

0 

I! 

Die SBurespa l tung  als 2. Stufe der Carbonsaure-Syn- 
these konnte von H. Sfetter und W .  Dlerichs') bei allen 
dargestellten l-Alkyl-cyclohexandionen-(2,6) leicht er- 
reicht werden und bietet eine einfache MBglichkeit, 8-Keto- 
carbonsauren in guter Ausbeute zu erhalten. Am besten 
bewiihrt sich filr die SBurespaltung Bariumhydroxyd. Sie 
ist aber auch mit Natrium- oder Kaliumhydroxyd m6glich. 
Die Ausbeuten an ringoffenen 8-Ketosauren betragen bei 
den einfachen 1 -Alkyl-cyclohexandionen-(2,6) zwischen 70 
und 80%. Etwas niedriger liegen die Ausbeuten bei den 
ungesiittigten 8-KetocarbonsBuren. 

Die primar entstandenen Ketocarbonsauren werden nlcht 
erhalten, wenn die SBurespaltung zu Dike toca rbon-  
si iuren flihrt, bei welchen sich die beiden Keto-Gruppen 
in 1,4- oder 1,S-Stellung befinden. Diese Diketocarbon- 
sauren erleiden durch Alkali-Einwhkung eine cyclisie- 
r ende  Aldo lkondensa t ion  unter Bildung von Carbon- 
sBuren der Cyclopentenon- und Cyclohexenon-Reihe. Bei- 
spiele sind die Saurespaltung von 1-(Phenacy1)-cyclohexan- 
dion - (2,6) (XVI) und Methylen - bis - dihydroresorcin 
(XXXIII). An Stelle der zu erwartenden 7-Phenyl-hep- 
tandion-(4,7)-carbonsBure-( 1) L erhalt man im ersten Falle 
als Produkt der cyclisierenden Aldolkondensation dieser 
Saure p-[ 1 -PhenylS-0x0-cyclopenten-( l)-yl- (2)l-propion- 
sBure (XLVIII) al*). 

L \ /  
CH, XVI 

-H 0 H,C' 'C-C,H, 4 0-L-4.c H ,.c H , a o  H 
XLVIII 

uber den analogen Verlauf der Saurespaltung von Me- 
thylen-bis-dihydroresorcin (XXXI 11) siehe Abschnitt ,,Re- 
duktive Saurespaltung". 

Besonders glatt verliuft die Saurespaltung bei den 1,l- 
Dialkyl-~yclohexandionen-(2,6), die zu In 5-Stellung ver- 
zweigten 6-KetocarbonsBuren filhrt. 

0 

WBhrend fUr die vollstandige Sautespaltung der I-Alkyl- 
cyclohexandione-(2,6) 30 h Erhitzen mit starken wB6rigen 
Laugen notwendig ist, gelingt bei den 1 ,I-Dialkyl-cyclo- 
hexandionen-(2,6) unter gleichen Bedingungen die Spal- 
tung in wenigen Minuten"). Die leichte Spaltbarkeit hat 
zur Folge, da6 durch die kurze Einwirkungszeit des Alkalis 
die Ausbeute an verzweigten 8-Ketocarbonsauren meist 
Ilber 90% d. Theorie liegt. 
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Die leichte Spaltbarkeit ermoglicht auch die Al koho-  
I y se dieser Verbindungen unter Bildung der entsprechen- 
den 8-YetocarbonsBureester. 

P 

I 
I I  
I 1 1  

\ /  

CH, 
Vgl. die Methylierung von l-Benzyloyclohexandion-(2,6) im 

Absohnitt ,,Alkylierung mit organischen Halogenverbindungen" 
und den Absahnitt .,MichaedAddition unter gleioheeitiger Ring. 
Offnung". 

Tabelle 6 enthillt die durch SBurespaltung dargestellten 
8- Ketocarbonsiluren. 

4Oxo-pentan-carbonsBure-( 1) (XLI X )  
40x0-hexan-carbons(Lure-(I) (L) 
4Oxo-heptan-carbons&ure-(l) (LI) 

Vorteil der Wol//-Klshner-Reduktion gegeniiber der Clem- 
mensen-Reduktion beruht darauf, da5 die reduzierten SBu- 
fen in wesentlich grB5erer Re inhe i t  erhalten werden. 

I I I) Redu ktive Saurespal tu ng 
Eine wichtige Vereinfachung des urspriinglichen Drei- 

stufen-Verfatirens fanden H. Sfefler und W. Dierichs4'). 
Wenn man die C-aikyiierten Cyclohexandione-(I ,3) selbst 
der Wol//-Kishner-Reduktion unterwirft, erhalt man in 
einem einzigen Arbeitsgang direkt die reduzierten, offen- 
kettigen CarbonsBuren. Die ErklBrung 'ist einfach: In  der 
ersten Phase der Wol//-Kishner-Reduktion in DiBthylen- 
glykol als Losungsmittel wird die zu reduzierende Verbin- 
dung mit Alkalihydroxyd und Hydrazin unter Rtickflu5 
erhitzt. Unter diesen Bedingungen verlauft aber auch die 

PDlketon for die Spaltung 8-KetocarbonsBure 1 Ausbeute 
I 

I I 

IV 
V 
VI 
VII 
X 
XI1 
xv 
XXI  
XXIV 
xxv 

X X V l l l  
xxx 
X X X l  
LXV 

4Oxo-octan-carbonsBurc(l) (LII) 
4Oxo-nonan-carbons8ure-(1) (LI I I )  
4Oxo-henelkosan-carbons8ure-(l) (LIV) 
4Oxo-octen-(7)-carbons~ure-(l) (LV) 
yKeto-korks8ure (LVI) 

4-Oxo-6-phenyl-hexan-carbo1p8ure-( 1) (LVI I I) 
4Oxo-~2-carboxy-phenyl]-pentan-carbons8ure-( 1) (LI X)  
6,6'-p-Phenylen-bl~[4-oxo-hexan-carbons(Lure-( 1 )] (LX) 1 
5,5'-[2,5-Dlcarboxy-p-phenylen]-bls-[4-Oxo-pentan- 

4-0~0-5-methyl-hexan-carbons(Lure-( 1) (LXI I )  
4-Oxo-5-benzyl-nonan-carbons8ure-(l) (LXI 11) 
4-Oxo-5-benzyl-octcn-(7)-carbons~ure-( 1 ) (LXI V) 
4Oxo-6-phenyl-5-benzyI-hexan-carbons8ure-( 1) (LXVI) 

6-Keto-sebacinsBure (LVI I )  ! 

I 
I 

carbonsaure-( I )] (LXI ) 

Fp 'C 

81 % 
81,Q% 
77,5 % 
61 % 
83 % 
88 % 
78 % 
96% I 134' 
81% ' 157" 

53% 242" 

96% I 73' 
92.5 % 40" 

I 

97% ' 83" 

~ 

50" 
34 
40" 

57-58 
94 
28" 
123" 
116" 
59" 

Tabelle 6 
Ubersicht (iber die durch SPurespaltung erhaltenen 8-Ketocarbonsiiuren 

c) 3. Stufe der Reaktion: 
Reduktion dcr 8-Ketocarbonsauren 
RCH,.CO~CH,.CH,.CH1.COOH + RCH,CHl~CH,~CH,~CHaCOOH 

Fiir den 3. Schritt der Reaktionsfolge, die R e d u k t i o n  
der Carbony l -Gruppe  in den 8-Yetocafbonsiluren zur 
C&-Gruppe, kommen praktisch nur zwei Methoden in 
Betracht : Die Clemmensen- R e d u k t i on  und die Wolf/- 
Kishner- Red  u k t io n. 

Die Clemmensen-Reduktion eignet sich zwar grundsiltz- 
lich ftir die Reduktion der 8-Yetocarbonsiluren; die Aus- 
beuten aber liegen selten hoher als 50% der Theorie. 

Wesentlich besser eignet sich die Wofff-KIshner-Reduk- 
tion, die auf der durch Alkali katalysierten Stickstoff-Ab- 
spaltung der Hydrazone beruht. Nach M. So//er und K. 
Sherk") sowie Huang-Minlon46) wird die Hydrazon-Bil- 
dung und Stickstoff-Abspaltung in hoc hsie den  den  Lo- 
sungsmi t t e ln ,  vonugsweise DiBthylenglykol, vorgenom- 
men. Dadurch wird das lastige Arbeiten im EinschluSrohr 
vermieden. Hydrazon-Bildung und Stickstoff-Abspaltung 
konnen so durch einfaches Kochen unter RtickfluS bewirkt 
werden. 

Mit dieser Methode gelingt es, die durch Saurespaltung 
erhaltenen 8-Yetocarbonsauren in die reduzierten Carbon- 
sBuren zu iibe~ftihren~). Die Ausbeuten betragen meist 
80-95yo der Theorie. Lediglich bei den 8-Yetocarbonsilu- 
fen, die noch olefinische Doppelbindungen in der Molekel 
besitzen, liegen die Ausbeuten niedriger (etwa 65-75 % 
der Theorie.) Wahrscheinlich erleiden diese SBuren unter 
der Wirkung des Alkalis teiiweisen Zerfall. Ein besonderer 
'9 M. Soffer u. K. Shark J Amer. chem. Soc. 67 1435 [Ifl45]. 
u, Huong-Minlqn, J. A ier :  chem. SOC. 68, 2487 11940J. 
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~~ - S a u r e s p a l t u n g  unter der 
Lit. Wirkung des Alkalis. Die - 

entstandene 8 - YetosBure 
wird dann in Gegenwart von 
Hydrazin sofort in das Hy- 
drazon iiberfiihrt, das dann 
in normaler Weise unter 
Stickstoff - Abspaltung die 
reduzierte CarbonsBure er- 
gibt. Dadurch wird aus dem 
Dreistufen -Verfahren ein 
Zweistufen-Verfahren. Die 
Synthese beschrankt sich 
damit auf die Aikylierung 
und die reduktive Silure- 
spaltung. 

Es ergibt sich aber noch 
ein weiterer Vorteil: Die 
Ausbeuten liegen bei der 
reduktiven Silurespaltung 
durchweg hohe r  ais bei 

Trennung von SBurespaltung und Reduktion. So be- 
trBgt z. B. die Gesamtausbeute bei getrennten Opera- 
tionen im Falle der einfachen 1-Alkyl-cyclohexandione- 
(2,6) etwa 65% d. Theorie, wahrend die reduktive SBure- 
spaltung 85% d. Theorie ergibt. Die hohere Ausbeute 

0 
1! 

H,C'-'CH, Alkyllerung H,C'-'CHR reduktive , 
H,C &=O H,C h-0 Shurespaitung _ _ _ _ * I  

'C6, R.(CH,),*COOH 
\ /  
CH, 

lB5t sich damit erklilren, da6 die gebildeten 8-Keto- 
sBuren bei diesem Verfahren sofort unter Hydrazon-Bi l -  
d u n g  abgefangen und weiteren sekundaren VerBnderungen 
entzogen werden, die bei der fiir die Shrespaltung not- 
wendigen langen Alkalibehandlung unvermeidlich sind. 

In  einigen Fallen ermoglicht die reduktive SPurespal- 
tung iiberhaupt erst die Herstellung der reduzierten Car- 
bonsauren. Ein instruktives Beispiel ist die Darstellung 
der Bras sy  l s a u r e  aus Met h y len-  b is- di  h y d ro re  so r- 
cin (XXXIII). Die SBurespaltung von Methylen-bis-di- 
hydroresorcin war bereits von D. Vorfcfnder48) versucht 
worden. Unter rnilden Bedingungen erhielt Vorlcfnder auch 
die &hung eines der beiden Dihydroresorcin-Ringe unter 
Bildung der KetosBure M. Energischere Bedingungen er- 
geben dagegen eine SBure, die ein Mol Wasser weniger ent- 
halt als die erwartete 4,8 - Dioxo - undecan - dicarbon- 

D. Vorldlnder u. F. KalkAw, Liebigs Ann). Chem. 309, 348 [l8QQ]. 
") H. Stefter u. W .  Dierichs Chem. Ber. 85 290 [1952]. 
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sBure (1,ll) N. Unter AlkalLEinflu6 war eine intramole- 
kulare Wasserabspaltung eingetreten, wobei sich die SBureO 
gebildet hatte. 
H. Steffer und W. Dierich@) haben das Methylen-bis- 

dihydroresorcin der reduktiven SBurespaltung unterwor- 
fen und erhielten praktisch quantitativ die erwartete 
BrassylsBure (LXXXl X). Unter den Bedingungen der 
reduktiven SBurespaltung wird die prim& entstandene Di- 
keto-dicarbonsiure sofort in das Hydrazon iiberfiihrt und 
verliert damit die FHhigkeit zur intramolekularen Cycli- 
sierung. 

? C H 

I H O O C ~ ( C H , ) , ~ C O ~ ( C H , ) ~ ~ C O O , C O O H ]  
N 

Auch Michael-Addukte der Cyclohexandione-( 1,3) kbn- 
nen durch reduktive SBurespaltung in langkettige Carbon- 
sluren tiberfiihrt werdensB). Der Versuch, durch Behand- 
lung mit Alkali bei diesen Addukten eine einfache S h e -  
spaltung zu den 8-KetocarbonsBuren zu erreichen, fiihrt 
dagegen zu einer Riickspaltung der Addukte. Das Addukt 
von Dihydroresorcin an Benzalaceton (XXXVII) gibt z. B. 
beim Kochen mit Barytlauge eine Riickspaltung in Benzal- 
aceton und Dihydroresorcin, welches dann der SBure- 
spaltung unter Bildung von I-KetocapronsBure unterliegt. 
Die Anwendung der reduktiven Saurespaltung ergibt da- 
gegen die erwartete 6 - Phenyl - nonan - carbonslure - (1 ) 
(LXVII). 

! C H  
/ \  

H,C' kH.CH.CH,.CO.CH, reduktive 

H,C C=O Silurespaltung 
+ - .____ 

\ /  

XXXVII 

C H,*CH,CH,~H*(CH,),.COOH 

LXVII 

CH, 

CSH, 

IV) Michael-Addition unter gleichzeitiger 
Ring6ffnu ng 

Unterwirft man l-Alkyl-cyclohexandione-(2,6) der Mi- 
chael-Addition an a,e-unges%ttigte Carbonyl-Verbindungen 
oder Nitrile in wasserfreien Alkoholen in Gegenwart von 
Natrium- oder Kaliumalkoholat, so erhBlt man a n  Stelle 
der erwarteten Addukte die E s t e r  der r i n g o f  f e n e n  S- 
K e t o c a r b o n s B ~ r e n ~ ~ ~  60) .  Dieser Reaktionsverlauf wird 
verstindlich, wenn man beriicksichtigt, da6 die dialkylier- 

cyclohexandion-(2,6) (11) an Acrylnitril dienen, die zu 4- 
Oxo-7-cyan-5-methyl-heptan-carbonsBure-( 1 )-lthylester 
(LXVIII)  ftihrt4B). 

0 

I !  
H,C C=O 

\ /  
CH¶ 

I 1  
4- C,H,OH 

-+ N C . C H , . C H , ~ C H C O C H , C H , . C O O C , H ,  

CH, LXVIlI 

Die Ausbeuten betragen 60-70% d. Theorie und liegen 
damit hbher als bei den elgentlichen Michael-Additionen. 
Der giinstige Verlauf der Reaktion diirfte dadurch zu er- 
klBren sein, da6 das Gleichgewicht der Michael-Addition 
durch die Alkoholyse der Addukte in gunstiger Weise be- 
einflu6t wird. 

Als Komponenten dieser Reaktion wurden 1-Methyl- 
cyclohexandion-(2,6) ( I  I), l-~thyl-~yclohexandion-(2,6) 
( I  1 I ) ,  1 -Benzyl-cyclohexandion-(2,6) (XV), AcrylsBure- 
Bthylester, Acrylnitril und MaleinsBure-diathylester ver- 
wendet. 

Den gleichen Reaktionsverlauf beobachtet man, wenn 
man Dihydroresorcin unter den oben beschriebenen Be- 
dingungen direkt an zwei Mol der additionsfahigen Ver- 
bindung addiert. Ein Beispiel ist die Addition von Di- 
hydroresorcin .an zwei Mol AcrylsBure-Pthylester, die zu 
dem Keto-tricarbonsgureester LXI X fGhrt60). 

0 r o  1 
I/ 
C 

CHe.CH,.COOCeHS 
.I C,H,OH / 

4 HaC,00C.CHa.CH,.CH2.C0.CH 
\ 

LXIX 'CH,.CH,.COOC,H, 

Da die rnit dieser Reaktion herstellbaren, verzweigten 
6-KetocarbonsBureester ebenfalls durch Wolff-Khhner-Re- 
duktion in die reduzierten CarbonsBuren iiberfiihrt werden 
konnen, ermbglicht diese Michael-Addition unter gleich- 
zeitiger Ringbffnung, verbunden mit der Wolff-Klshner- 
Reduktion der Yeto-carbonsBureester, die Darstellung von 
verzweigten Carbonsawen in einer 2-Stufen-Reaktion, die 
sich von der friiher beschriebenen 2-Stufen-Reaktion da- 
durch unterscheidet, da6 hierbei die ersten beiden Stufen 
der ursprtinglichen 3-Stufen-Reaktion in einer einzigen 
Operation zusammengefa6t sind. 

Die bei der Addition a n  Acrylnitril erhaltenen Keto- 
cyan-carbonsiiureester werden bei der Wolff-Kishner-Re- 
duktion unter gleichzeitiger Verseifung der Nitril-Gruppen 
in die verzweigten Azelainsluren iiberfiihrt. 

Tabelle 7 fa6t  die bisher ausgeftihrten Reaktionen dieses 
Typs zusammen. 

ten Dihydroresorcine sehr vie1 leichier die SPurespaitung 
erleiden. Unter den Bedingungen der Michael-Addition 
erleiden die prim. gebildeten Addukte, welche den Dial- 
kylierungsprodukten entsprechen, eine Alkoholyse unter 
Ringeffnung und Bildung der ringoffenen S-Keto-carbon- 
SBureester. Als Beispiel mag die Addition von I-MethyI- 

H .  Sfefter u. M. Coenen Chem. Ber. 87 990 [1954]. 
H .  Sfef fer ,  Chr. B i i n t g d  U. M. Cnpnen, khem. Ber. 88, 77 119591. 

Darstellung "On unverzweigten Monocarbon- 
rauren 

die Darstellung der unverzwekten, geslttigten MO- 
nocarbonsiuren kommt in erSter Link die r e d u  k t  i v e  
SHUreSpaltUng der durch Kondensation von Alkyljodi- 
den mit Dihydroresorcin erhaltenen 1 -Alkyl -cyc lo-  
hexandione-(2,6) in Betracht. Die Ausheuten bei der 
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ungesiltt. Verb. &Diketon 8-Ketocarbonsilureester Ausbeute 

Acrylsilure-lthylester . . . . . . 
Acrylsaure-athylester . . . . . . 
Acrylsilure-athylester . . . . . . 
Malelnsiiure-dlathylester . . . 
Acrylnltrll . . . . . . . . . . . . . . . 
Acrylnlt rll . . . . . . . . . . . . . . . 
2 Mol Acrylsilure-ilthylester 

Lit. 

I-~thyl-cyclohexandIon-(2,6) ( I  11) 

I-Allyl-cyclohexandlon-(2,6) (VI I )  

1 -Benzyl-cyclohexandlon-(2,6) (XV) 

I-Methyl-cyclohexandlon-(2,6) ( I  I )  

l-Methyl-cyclohexandIon-(2,6) ( I  I )  

I-Allyl-cyclohexandlon-(2,6) (VII) 

, Dlhydroresorcln 1 Mol 

4-0x0-3-lt hyl-heptan-dlcarbonsilure- 
(1,7)-dllthylester (LXX) 

4-Oxo-5-allyl-heptan-dlcarbon~ure- 
(1,7)-dlilthylester (LXXI) 

4-Oxo-3-benzyl-heptan-dlcarbonsilure- 
(I,7)-dlilthylester (LXXII) 

4-Oxo-3-methyl-heptan-trlcarbonsilure- 
(1,2,7)-trlilthylester (LXXIII) 

4-0xo-7-cyan-5-met hyl-heptan- 
carbonslure-(1)-iithylester (LXVI I I )  

4-Oxo-7-cyan-S-allyl-heptan-carbonstiure- 
( I  )-&thyrester (LXXIV) 

4-0xo-heptan-dlcarbons~ure-( I ,7)-proplon- 
slure-(3)-trlilthylester (LXI X) 

Tabelle 7 
uberslcht iiber dle durch Michael-Addition unter gleichzeitiger Rlngoffnunj erhaltenen 6-Yetocarbonslureester 

reduktiven Saurespaltung betragen hier etwa 85% der 
Theorie, wahrend beim 3-Stufen-Verfahren die Ausbeuten 
geringer sind. Nachteilig erweist sich der Umstand, dab 
die erste Stufe der Alkylierung des Dihydroresorcins rnit 
den Alkyljodiden nur etwa 27% d. Theorie an l-Alkyl- 
cyclohexandionen-(2,6) ergibt. Eine Ausnahme bildet die 
Alkylierung mit Mcthyljodid, die mit 65proz. Ausbeute 
verlauf t. 

Oiinstiger liegen die Verhaltnisse bei der Herstellung der 
7,B-ungestittigten Monocarbonsauren, da die C-Alkylierung 
des Dihydroresorcins mit den ungesgttigten Halogenver- 
bindungen vom Typ des Allylbromids mit wesentlich bes- 
s e re r  Ausbeute  verlauft als bti den entspr. gesattigten 
Halogenverbindungen. Die hier vorhandene Doppelbin- 
dung bedingt jedoch eine etwas geringere Ausbeute bei der 
reduktiven Saurespaltung der ungesattigten Kondensa- 
tionsprodukte. 

8 
H ,c’ ‘c H c H ,. c H - c  n R 

I 
H,C C=O + R~CH=CHCH,CH,CH,.CHs~CH,.CHICOOH 

\ /  
CH, 

Die Ausbeuten an ungeslttigten Carbonsauren betragen 
etwa 65-75% d. Theorie. Solche ungesattigten Carbon- 
sauren sind ausgehend von Aliyibromids8) und I -Brom- 
~yclohexen-(2)~~) hergestellt worden. 

Besonders giinstig erweist sich die Methode zur Herstel- 
lung von 6-Ar  yl-  hexa  n-car  b ons Bu ren-(l), da Halo- 
genverbindungen vom Typ des Benzylchlorids besonders 
glatt die C-Alkylierung rnit Dihydroresorcin eingehen. 
Durch reduktive Saurespaltung der Yondensationspro- 
dukte werden die 6-Aryl-hexancarbonsBuren-( I )  in tiber 
90proz. Ausbeute zuganglichw). 

0 

xv 

Reduktive Siurespaltung der Yondensationsprodukte 
aus a-Halogenketonen und Dihydroresorcin fiihrt nicht zu 
langkettigen Carbonsawen. H. Sfeffer und E. Siehnholdsla) 
versuchten, 1-Phenacyl-cyclohexandion-(2,6), das durch 
Yondensation von Dihydroresorcin mit Phenacylbromid 
erhalten werden kann, durch reduktive Saurespaltung in 
B-Phenyl-octan-carbons8ure-( 1) zu iiberfiihren. Dabei 
konnte die Saure aber nicht erhalten werden. Der Mi& 

erfolg beruht auf der 1,4-Stellung der Carbonyl-Gruppen, 
welche die Dihydrazon-Bildung unmSglich macht. 

Ein spezielles Beispiel ist die Darstellung von 5Cyclo- 
hexyl-pentan-carbonsaure-( 1) (LXXVI)8@) aus Dicyclo- 
hexyl-trion-(2,6,3’) (XXXV). Die reduktive Saurespai- 
tung dieser Verbindung ergibt unter gleichzeitiger Reduk- 
tion der zweiten Carbonyl-Gruppe die Saure in 96proz. 
Ausbeute. 

0 0 
II 

CH,-C 
I1 

H*C ,cH*-c \CH~-C~ / ‘CH, / 

‘CH,-C \CH,-CH, 

bl xxxv 

J. 

D) Darstelhng von Dicarbonoiiuren 
Zur Darstellung langkettiger Dicarbonsauren nach die- 

ser Methode ergeben sich grundsatzlich zwei Mtiglichkeiten. 
Man kann einmal in die 2-Stellung des Dihydroresorcins 
C a r b o n s i u r e - R e s t e  eiiifiihren und die erhaltenen C- 
aikyiierten Dihydroresorcine der Slurespaltung und Re- 
duktion unterwerfen. Es entstehen Dicarbonsauren, die 
eine um 6 C-Atome liingere Kohlenstoffkette enthalten als 
der eingefiihrte Rest der Carbonsaure. 

Eine weitere Maglichkeit beruht darauf, da6 man durch 
gee igne te  Alky l i e rung  des Dihydroresorcins Verbin- 
dungen mit zwei D ihydro reso rc in -Res ten  darstellt 
und diese Verbindungen der Saurespaltung und Reduk- 
tion unterwirft. Derart erhalt man eine Kettenverlangerung 
um 12 C-Atome. 

Nach dem ersten Prinzip konnte aus dem durch Yonden- 
sation von Dihydroresorcin mit Bromessigsaure-Bthylester 
erhaltenen Cyclohexandion- (2,6) -essigslureathylester- ( I  ) 
(X) durch reduktive Slurespaltung KorksBure (LXXXV) 
in 98proz. Ausbeute erhalten werden“). 

0 

‘CHa 
X LXXXV 

Zur S e b a z i n s l u r e  gelangt man, wenn man den durch 
Yondensation von Di hydroresorcin mit y-Brom-crotonsaure- 
methylester erhaltenen y-[Cyclohexandion-(2,6)-yI-(l)]- 
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crotonsiure-methylester (XI I )  katalytisch hydriert und 
den gesattigten Ester LXXXVI der reduktiven Saure- 
spaltung unterwlrft61). 

0 e 

0 u 

‘dH, LXXXVI’ 

Aus dem durch Michael-Addition von Dihydroresorcin 
an Acrylsaure-8thylester erhaltenen Addukt XLlV erhilt 
man durch reduktive Siurespaltung A z e l a i n s i u r e  
(LXXXVIII) in 69proz. Ausbeutem). 

0 
II 

‘C’H I 

In  gleicher Weise ergibt auch das Addukt von Dihydro- 
resorcin an Acrylnitril (XLVI) unter gleichzeitiger Ver- 
seifung der Nitril-Gruppen Azelainsaure (LXXXVI 1 

Ein besonders eindrucksvolleg Beispiel der Yettenver- 
lingerung um 12 C-Atome ist die bereits im Abschnitt ,,Re- 
duktive Siurespaltung“ erwahnte reduktive Sgurespaltung 
des Methylen-bis-dihydroresorcins (XXXl I I), welche prak- 
tisch quantitativ Bras sy  Is Bu re (LXXXI X) liefert’’). 

Der Gedanke, solche zweikernigen Yondensationspro- 
dukte durch Yondensation von a,o-Dihalogen-Verbindun- 
gen darzustellen, fiihrt nur im Falle des Athylenbromids zum 
Ziel. Man erhalt 1 ,l’-~thylen-bis-[cyclohexandion-(2,6)] 
(XXII) in 19proz. Ausbeute. Die reduktive Siurespaltung 
liefert dann Do d e can  - di  c a r  b o n s B u r e-( 1,12) (XC) in 
85proz. Ausbeutesl). 

H 

X X l l  xc 

Nach den im Abschnitt ,,Alkylierung“ gemachten Aus- 
fiihrungen war zu erwarten, da6 die Herstellung zweiker- 
niger Yondensationsprodukte des Dihydroresorcins bes- 
sere Moglichkeiten bietet, wenn man solche Dihalogen- 
Verbindungen fur die Alkylierung heranzieht, bei denen 
durch nachbarstandige Doppelbindungen eine A k t  ivie- 
r u n g  des  Halogens  vorhanden ist. Die einfachste Ver- 
bindung, bei welcher diese Voraussetzung erfiillt ist, ist 1,4- 
Dibrom-buten42). welches durch Brom-Addition an Bu- 

lytische Hydrierung dieser Siure ist die gesattigte Thap-  
si a s 8  u re (XCI I )  leicht zuginglicha). 

0 
!! 

0 
! - 

H,c/ \CH.CH,.CH=CH.CH,.CH /-\ CH, 

I I 1  
H,C CEO 0-C CH, 

\ /  \c& XXII I  CHa 

.1 

-1 
HOOC~(CH,),~CH=CH~(CH,X.COOH 

xc I 

HOOC.(CH,),,.COOH 
XCI I 

Zu einer langkettigen Dicarbonsaure rnit mittelstandi- 
gem Benzolkern (XCII I )  gelangt man, wenn man das 
durch Yondensation von w,o’-Dichlor-p-xylol rnit Dihydro- 
resorcin erhlltliche 1 , 1’-p-Xylylen-bis-cyclo hexandion-(2,6) 
(XXIV) der reduktiven Siurespaltung unterwirftbl). 

P P 
H,c’ \ C H . C H , - ~ - C H , - C d  ha I 

.1 

H,C C=O O=C CH, 
\ /  

XXIV CH* 

HOOC.(C H,)~-<=>-(C H,),.COO H 

\ /  
CH* 

XCl l l  

E) Darrtellung verzweigter Mono-, Di- und Poly- 
carbonsiiuren 

Fur die Herstellung von verzweigten Carbonsauren kom- 
men zwei Mbglichkeiten in Betracht. Man kann einmal von 
Dihydroresorcin ausgehen und in die 2-Stellung den ver- 
zweigten Yohlenstoff-Rest einfiihren oder beide Wasser- 
stoff-Atome am C-Atom 2 durch Kohlenstoff-Reste er- 
setzen. Die Saurespaltung und Reduktion dieser Konden- 
sationsprodukte fuhrt zu verzweigten Carbonsiuren. Die 
zweite Moglichkeit beruht darauf, da6 man an Stelle von 
Dihydroresorcin solche Cyclohexandione-( 1,3) fiir die Syn- 
these verwendet, die in 4- oder 5-Stellung durch Kohlen- 
stoff-Reste substituiert sind. Auch in diesem Falle gibt die 
Siurespaltung und Reduktion der Kondensationsprodukte 
verzweigte Carbonsiuren. 

I) Darstellung ausgehend von Dihydroresorcin 
Die EinfUhrung eines ve rzwe ig ten  Yohlens tof f -  

R e s t e s  in die 2-Stellung des Dihydroresorcins ist sowohl 
durch Kondensation mit entspr. Halogenverbindungen als 
auch durch Additionsreaktionen moglich. 

Beispiele fiir die Herstellung verzweigter Carbonsluren , 
ausgehend von solchen Kondensationsprodukten, sind die 
Herstellung der a-Methyl-korksaure (XCIX) und der 6- 
Phenyl-nonan-carbonsgure-( 1 ) (LXVl I). a-Met hyl-kork- 
siure (XCIV) wurde durch reduktive SBurespaltung des 
aus Dihydroresorcin und a-Brom-propionsiure-ithylester 
erhaltenen Kondensationsproduktes XI dargestellts*). . ,. 

tadien leicht zuganglich ist. Die Yondensation dieses Di- 

produkt XXIII in 69proz. Ausbeute. Durch reduktive ?HI 
bromides rnit Dihydroresorcin liefert das Kondensations- ! CH, 

+ HOOC.CH~(CHa),-COOH 
Ha /  ‘CH-L-cOOC,H, 

SBurespaltung erhilt man hieraus Tetradecen-(7)-dicarbon- 
sBure-(1,14) (XCI), (Ausbeute: 79% d. Th.). 

61) H. Sfeffer u. W. Dierichs, Chem. Ber. 86, 693 [1953]. 

I ’  
H,C C-0 

\ /  
CH, 

x 1  

Durch kata- 

XCIV 
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6-Phenyl-nonan-carbonsiure-( 1 ) (LXVI 1) ist durch re- 
duktive Siurespaltung des Michael-Adduktes von Dihydro- 
resorcin an Benzalaceton XXXVI I zuganglichaa). 

Ausgehend von den beiden durch Kondensation von Di- 
hydroresorcin mit o-Brom-benzoesaure und 2,BDibrom- 
terephthalsaure erhaltenen Lactonen XXI und XXV 
konnte die Dicarbonsaure CXll I und die Tetracarbonsaure 
CXVI erhalten werden 81). 

COOH COOH 

J \J ~-(CH,),.COOH H O O C ~ c H , ) , - ~ ~ ~ C ~ , ~ , . C O O H  I 

C X I I I  
COOH 

C X V I  

Zu in 5 -S te l lung  verzweig ten  Carbonsauren gelangt 
man ganz allgemein durch Saurespaltung und Reduktion 
der Dialkylierungsprodukte des Dihydroresorcins8a). 

0 
I! 

Ausgehend von l-Allyl-l-benzyl-cyclohexandion-(2,6) 
(XXXI), I,l-Dibenzyl-cyclohexandion-(2,6) (LXV) und 
1 -Methyl-cyclohexandion-(2,6)-essigs~ure - (1) -8thylester 
(XXXI 1) konnten so 5-Benzyl-octen-(7)-carbons~ure-(l) 
(XCVl I I), 6 - Phenyl - 5 - benzyl - hexan - carbonsaure - (1 ) 
(XCVl I )  und p-Methyl-korksaure (C) erhalten werden9*). 

Eine weitere ausgezeichnete Moglichkeit zur Herstellung 
solcher in 5-Stellung verzweigten Carbonsauren bietet die 
unter gleichzeitiger Alkoholyse verlaufende Michael-Addi- 
tion von l-Alkyl-cyclohexandionen-(2,6) an a,p-ungesat- 
tigte Carbonyl-Verbindungen und Nitrile. Naheres hier- 
fiber siehe im Abschnitt ,,Michael-Addition unter gleich- 
zeitiger RingBffnung". Durch Verseifung und Reduktion 
der dort beschriebenen 8-Ketocarbonsaureester gelangt 

Trennung schwierig ist. Die Verwendung von in 4-Stellung 
substituierten Cyclohexandionen-( 1 ,3) bietet also grund- 
sitzlich die Moglichkeit, a- und y-verzweigte Carbonsauren 
darzustellen. Fur praparative Zwecke erscheint diese MBg- 
lichkeit infolge der schwierigen Trennung der isomeren Sau- 
ren dagegen kaum geeignet. Es ist allerdings moglich, da6 
bei geeigneter Substitufion am C-Atom 2 oder 4 eine der 
beiden maglichen Spaltungen bevorzugt ist. Wesentlich 
gunstiger liegen die Verhaltnisse bei den in 5-Stellung al- 
kylierten Cyclohexandionen-(I ,3). Hier mul3 die Saure- 
spaltung und Reduktion eindeutig zu langkettigen Carbon- 
sauren fiihren, die in @-Stellung verzweigt sind. Die be- 
kannteste Verbindung dieses Typs, das 1,l-Dimethyl- 
cyclohexandion-(3,5) (Dimedon), wurde fur die Herstel- 
lung von in p-Stellung di-methylierten Carbonsauren heran- 
gezogen.0). 

Dimedon selbst gibt bei der reduktiven Saurespaltung 
p,p-Dimethyl-capronsaure (XCIV). In der gleichen Weise 
ergeben die C-alkylierten Dimedone wie l,I-Dimethyl-4- 
benzyl-cyclohexandion-(3,5) (XXVI 1) und 1 ,I-Dimethyl- 
cyclohexandion-(3,5)-essigs~ure-(4)-~thylester (XXVI) die 
entsprechenden p,p-dimethyl-verzweigten CarbonsZLuren 
2,2-Dimethyl-6-phenyI-hexan-carbons~ure-(l) (XCVI) und 
p,p-Dimethyl-korksaure (CI). 

0 

CHa 
! 

H,C/ \CHR I 
CH, ' 1 + RCH,.CH,CH,.YCH,*COOH 

\ I  

CH/c\ck2 -o CH, 

P 

Durch reduktive SBurespaltung des aus Formaldehyd 
und Dimedon leicht zuganglichen Methylen-bis-dimedons 
(CXl) erhalt man p,p,~',~-Tetramethyl-brassylsBure 
(CXI 1 y o ) .  

CH, CH, 

I Carbonsauren. CH, (!Ha 

I man ohne Schwierigkeiten zu den reduzierten, verzweigten CH, + HOOCCH,.L(CH,~-C.CH,COOH 
C X I I  

II) Darstellung aurgehend von in 4- oder $Stellung 
alkylierten Cplohexandionen-(i,3) 

Verwendet man an Stelle von Dihydroresorcin fur die 
Carbonsaure-Synthese solche Cyclohexandione-(1,3), wel- 
che in 4- oder 5-Stellung einen Kohlenstoff-Rest besitzen, 
so ist zu erwarten, da6 man zu verzweig ten  Carbon-  
sau ren  gelangt, die in 1-, 2- oder 3-Stellung eine Verzwei- 
gung aufweisen. Dabei ist fur die in 4-Stellung substitu- 
ierten Cyclohexandione-(I ,3) zu erwartm, da6 die Saute- 
spaltung grunds2tzlich in 2 Richtungen  verlaufen kann. 
Im ersten Falle sind 8-Ketocarbonsiuren zu erwarten, die 
in a-Stellung eine Verzweigung aufweisen, wahrend im 
zweiten Falle sich solche bKetocarbonsauren bilden, die 
in y-Stellung verzweigt sind. 

0 R 
CH,.CO.CH,.CH,.CHCOOH 

7 
1! 

H,C/\CH, / 
I I  

C H  
I 

R R 
CH,CO.CH.CH,CH,.COOH 

\ /c=o \ H,C 

Versuche mit l-Methyl-~yclohexandion-(2,4)~~) erga- 
ben, da6 bei der Saurespaltung beide moglichen 8-KetO- 
carbonsiiuren nebeneinander entstehen, deren vollstandige 
),) H. Uesseler, Diplomarbeit, Bonn 1953. 
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cxi 
Da Dimedon ebenfalls der Michael-Addition zug8ng- 

lich ist, lassen sich wie beim Dihydroresorcin durch reduk- 
tive Saurespaltung der Addukte p,p-dimethylierte Carbon- 
sauren erhalten. Ein Beispiel -hierFllr ist die reduktive 
Saurespaltung des Adduktes von Dimedon an Acrylslure- 
ester XLV, welche zu p,p-Dimethyl-azelainstiure (CI I I )  
fuhrt 9. 

CHa 
i 

H,C/ \cwc H ,.c H,rCoo H 

4 / 
CH,\l 1 +. HOOC.(CH,),&H,.COOH 

k=O CHa 

CH, 
XLV C l I I  

Weitere Beispiele fur die Herstellung von p-verzweigten 
Carbonsawen sind die reduktive Siurespaltung von Me- 
thylen-bis-[l-methyl-cyclohexandion-(3,5)] (CVI I )  und Me- 
thylen-bis-[l-phenyl-cyclohexandion-(3,5)] (CI X), die beide 
durch Formaldehyd-Kondensation von 1-Methyl-cyclo- 
hexandion-(3,5) und l-Phenyl-cyclohexandion-(3,5) leicht 
zugiinglich sind. Als Reaktionsprodukte werden p,p'-Di- 
methyl-brassylsaure (CVI I I )  und p,p'-Diphenyl-brassyl- 
saure (CX) erhaltenbS). 
5 9  H. Slefler u. H. Meisel ,  unver6ffentlicht. 
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Die urspriinglich fur Dihydroresorcin ausgearbeitete Me- densieren, die eine durch Acylierung oder Sulfonamid-Bil- 
thode wird durch die Mdglichkeit, an Stelle von Dihydro- dung geschutzte Amino-Gruppen enthalten, und die so er- 
resorcin in 5 - S t e l l u n g  s u b s t i t  u i e r t e  C y c l o h e x a n -  haltenen C-alkylierten Dihydroresorcine der Saurespal- 
dione-(1,3) zu verwenden ganz betrachtlich erweitert. tung und Reduktion unterwerfen. Eine weitere Moglich- 

Ausgangsmaterlal 

I 
L 
LI 
111 
LI I 
L l l l  
LIV 
VII 
VIlI 
xv 
xxxv 
X 
LVI 
XLlV 
LXXXVI 
X X X l I l  
X X l l  
X X l l l  

XXlV 
Dimedon 
X X I X  
XXXVI I 
XXVIl  
LXV 
XXXI 
XI 
XXXll  
XXVl 
LXVll l  
XLV 
LXX 
LXXI, LXXIV 
LXXII 
CVlI 
CIX 
CXI 
XXI 
L X X l l l  
LXlX 
LXI 

X l l l  
XIV 
XVI I 
cxx 
CXXll  

Carbonslure 

Pentan-carbonsaure-( 1) (LXXVI I )  
Hexan-carbonsBure-(1) (LXXVIII)  
Heptan-carbonsgure-( 1) (LXXIX) 
Heptan-carbonsBure-(I) (LXXIX) 
Octan-carbonsaure-(I ) (LXXX) 
Nonan-carbonsllure-(l) (LXXXI) 
Henelkosan-carbonsaure-(I) (LXXXI I )  
Octen-(7)-carbonsBure-(l) (LXXXIII )  
5-[Cyclohexen-(2)-yl]-pentan-carbonsBure-( I )  (LXXX I V) 
6-Phenyl-hexan-carbonsBure-( 1 ) (LXXV) 
5-Cyclohexyl-pentan-carbonsilure-(l) (LXXVI) 
Hexan-dIcarbonsiiure-(1,6) (Korkaure)  (LXXXV) 
Hexan-dlcarbonsBure-(l ,6) (KorksBure) (LXXXV) 
Heptan-dicarbonsBure-(I ,7) (AzelalnsBure) (LXXXVI I I )  
Octan-dlcarbonsiture-( 1,8) (SebazlnsBure) (LXXXVI I )  
Undecan-dlcarbonsllure-(I , I  1) (Brassylsaure) (LXXXIX)  
Dodecan-dlcarbonsBure-( I , I  2) (XC) 
Tetradecen-(7)-dlcarbon~ure-(l,14) (XCI) 
daraus Tetradecan-dicarbonslure-( I ,  14) 

6,6’-p-Phenylen-bis-[hexan-carbonsi%ure-( 1 )] (XC I I I )  
2,2-Dimethyl-penfan-carbonsBure-(l) (XCIV) 
5-Methyl-6-phenyl-hexan-carbona8ure-(l) (XCV) 
6-Phenyl-nonan-carbonslure-(l) (LXVI I )  
2,2-Dimethyl-6-phenyI-hexan-carbonsBure-( 1 j (XCVI) 
6-Phenyl-5-benzyl- hexan-carbonslure-( 1 ) (XCV I I ) 
5-BenzyI-octen-(7)-carbonslure-(l) (XCVI I I )  
a-Methyl-korksaure (XCI X )  
PMethyl-korkslure (C) 
P,B-DImethyl-korksBure (CI) 
y-Methyl-arelalnsBure (CII) 
p,p-Dimethyl-azelalnsllure (CI I I )  
y-Athyl-azelalnsBure (CIV) 
y-Allyl-azelalnsBure (CV) 
y-Benzyl-azelaIns8ure (CVI) 
P,e’-Dlmethyl-brassyls~ure(CVI I I )  
B,~-DIphenyl-brassylsBure (CX) 
g,P,e’,P’-Tetramethyl-brassyI~ure (CXII) 
5-[2-Carboxyphenyl]-pentan-carbonsi3ure-( I ) (C XI I I ) 
3-Methyl-heptan-trIcarbonsiture-( I ,2,7) (CXI V) 
Heptan-dicarbonsilure-(1,7)-proplonsiture-(3) (CXV) 
5,5’-[2,5-Dicarboxy-gphenylen]-bls-[pentan- 

7-Phenoxy-heptan-carbons8ure-( I ) (CXVI 1) 
E-Phenoxy-octan-carbonsllure-( I )  (CXVI I I )  
6-(p-Methoxy-phenyl)-hexan-carbonsaure-( I )  (CXIX) 
6-(p-Amino-phenyI)-hexan-carbonsaure-( I )  (CXXI) 
6-(m-Amlno-phenyl)-hexan-carbonslure-( I )  (CXXI I I )  

(ThapslasBure) (XCI I )  

carbonslure-(I)] (CXVI) 

. Tabelle 8 

Ausbeute 

Obersicht iiber die nach dern Verfahren hergestellten Carbonsluren 

F) Darrtellung von Oxy- und Amino-carbonsauren 
Die Darstellung langkettiger Oxy- und Aminocarbon- 

sauren ist grundsatzlich ebenfalls nach dieser Methode m6g- 
lich. Zu langkettigen Ather-carbonsauren kann man durch 
Yondensation von H a l o g e n a t h e r n  mit D i h y d r o r e s o r -  
c i n  und r e d u k t i v e  S a u r e s p a l t u n g  der Kondensations- 
produkte gelangen. 

Solche Kondensationsprodukte konnten durch Yonden- 
sation von Dihydroresorcin mit 2-Phenoxy-Bthyljodid, 3- 
Phenoxy-propyljodid und p-Methoxy-benzylchlorid erhal- 
ten werden. Reduktive Saurespaltung dieser Produkte lie- 
fert 7-Phenoxy-heptan-carbons~ure-( 1) (CXVI I)”), 8- 
Phenoxy-octan-carbonsaure-( 1 ) (CXVI I I p )  und p-Me- 
thoxy-phenyl-hexan-carbonsaure-( 1) (CXIX)*a). 

Fur die Herstellung langkettiger A m i  n o - c a r b  o nsa u - 
f e n  ergeben sich zwei Mbglichkeiten. Man kann einmal 
Dihydroresorcin mit solchen Halogenverbindungen kon- 
i4) H. Stetttr u. G. Hartmann, unveroffentlicht. 

782 

- keit ergibt sich dadurch; da6 - Lit- man Dihydroresorcin mit halo- 
genierten Nitro- Verbindungen 
kondensiert und die Nitro- 
Gruppe in diesen Yondensati- 
onsprodukten zur Amino-Grup- 
pe reduziert. Diese Amino-Ver- 
bindungen konnen dann durch 
S%urespaltung und Reduktion 
in langkettige Aminocarbon- 
sauren iiberftihrt werden. 

Nach dem ersten Prinzip sind 
bishernoch k e i n e  Aminoshren 
hergestellt worden. Nach dcm 
zweiten Prinzip wurden 6-(p- 
Amino-pheny1)- hexan-carbon- 
saure-(1) (CXXI) und 6-(m- 
Amino - phenyl) - hexancarbon- 
saure-(l) (CXXIII) erhalten65). 
Zur Herstellung dieser Siuren 
wurde p- und m-Nitrobenzyl- 
chlorid mit Dihydroresorcin- 
kondensiert. 1-(p-Nitrobenzy1)- 
cyclohexandion - (2,6) (XX)  
wurde durch katalytische Hy- 
drierung in 1-(p-Aminobenzy1)- 
cyclohexandion - (2,6) (CXX) 
tiberfiihrt (Ausbeute: 90% d. 
Th.). Die reduktive Saure- 
spaltung dieser Verbindung er- 
gab &(p-Amino-phenyl)-hexan- 
carbonsaure-(1) (CXXI) in 72- 
proz. Ausbeute. 

0 
II 
C 

HaC b=O 

H,c’ ‘cH.CH,-<>-NO, - -t 

\cL* xx 

i 
H,C/ \CH.CHz-<F> -NH, 
HaC C-0 

\cLs cxx 
+ H,N-<=>-(cH,),cooH 

CXXI 

1-(m-Nitrobenzyl)-cyclohexandion-(2,6) (XIX) la6t sich 
unter den gleichen Bedingungen nicht reduzieren. Die Re- 
duktion gelingt hier unter gleichzeitiger Acetylierung mit 
Palladium als Yatalysator in einem EssigsiureIAcetan- 
hydrid-Gemisch unter Bildung von 1-(m-Acetamino-ben- 
zy1)-cyclohexandion-(2,6) (XXI  I). Die reduktive Silure- 
spaltung ergibt auch hier unter gleichzeitiger Verseifung 
der Acetamino-Gruppe 6-(m-Amino-phenyl)-hexan-carbon- 
saure-(1) (CXXIII)5s). 

Das durch Yondensation mit o-Nitrobenzylchlorid er- 
haltene I-(o-Nitrobenzyl)-cycIohexandion-(2,6) (XVIl I )  
ergibt bei der katalytischen Hydrierung an Stelle dcr 
Amino-Verbindung P unter intramolekularer Wasserab- 
spaltung 1,2,3,4,9,1 I-Hexahydro-acridon-( I )  (CXXIV)55). 
--_,- 
Is) H. Stettcr u. H. Figge, Chem. Ber. 87, 1331 [1954]. 
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Hier versagt auch die katalytische Hydrierung in Gegen- 
wart von Acetanhydrid. 

0 

XVllI 

-HaO 
4 _ _  

P 
0 

CXXlV 

G) Methode von H. Lettr6 und A. Jahn 
H. Leffrl und A. Jahn59 gaben eine Methode zur Dar- 

stellung langkettiger Dicarbonsauren an, die ebenfalls die 
h y d r o l  y t i s c  h e  Spal tung von Cyclohexandionen-(l,3) 
als wesentliches Merkmal zeigt. Die Methode geht von 
Resorcin-dimethylather aus, der nach 0. Witfig") durch 
Behandlung mit Phenyl-lithium am C-Atom 2 metalliert 
werden kann. Dabei bildet sich 2,6-Dimethoxy-lithium- 
phenyl in 70proz. Ausbeute. Durch Umsetzung mit a,o- 
Dibrom-alkanen konnten hieraus a,w-Bis-(2,6-dimethoxy- 
pheny1)-alkane erhalten werden. Die Kondensation gelang 
mit 1,3-Dibrompropan, 1 ,rl-Dibrombutan, 1,5-Dibrompen- 
tan und l,&Dibromhexan, nicht dagegen mit 1,2-Dibrom- 
Bthan. Die Ausbeuten betragen 50-90~o d. Theorie. In  
der 3. Reaktionsstufe werden die Tetramethoxy-Verbin- 
dungen mit Jodwasserstoffsaure zu entsprechenden Tetra- 
oxy-Verbindungen verseift, die in 33-93proz. Ausbeute er- 
halten werden kiinnen. Diese Tetraoxy-Verbindungen wer- 
den in einem 4. Reaktionsschritt mit Natriumamalgam 
hydriert. Dabei wird in einem einzigen Schritt die Hydrie- 
rung zur Dihydroresorcin-Stufe und die Saurespaltung er- 
reicht. Man erhBlt sofort die ringoffenen Diketo-dicarbon- 
SBuren. Die Dihydroresorcin-Stufe konnte als Zwischen- 
produkt njcht isoliert werden. Die Ausbeuten bei dieser 
Reaktionsstufe liegen allerdings unter 10% d. Theorie. Bei 
dem Yondensationsprodukt mit 1,3-Dibrompropan konnte 
die Diketo-dicarbonsaure nicht gefa6t werden. Durch 
Clkmmensen-Reduktion wurden aus den Diketo-dicarbon- 
sauren die reduzierten Dicarbonsluren in 50-60proz. Aus- 
beute erhalten. 

OCH, OCH, 
I 

\-Li -.+ 

()-OCH3 - &-OCH, 

+ HOOC~(CH,),COCHa~(CH,),.CH2C0.(CH,),.COOH 
+ HOOC.(CH,),.(CH,);(CH,),.COOH 

n - 3, 4, 5, 6 

Die Gesa  m t a us b e u t e bei dieser 5-Stufen-Reaktion be- 
triigt weniger als 3% d. Theorie. Sie diirfte sich aber we- 
swtlich verbessern lassen, wenn man die Hydrierung der 
Tetraoxy-Verbindungen katalytisch in Gegenwart von 
2 Mol Alkali vornimmt. In diesem Falle ist zu erwarten, 
daO man die zweikernigen Dihydroresorcin-Derivate leicht 
in guter Ausbeute isolieren kann. Durch reduktive Saure- 
spaltung werden hieraus dann die langkettigen Dicarbon- 
sluren in wesentlich besseren Ausbeuten zuglnglich sein. 
") H. Letfri u. A. John Chem. Ber. 85 346 [1952]. 
6 7 )  G. Wifl i  in: NeueriMethoden der ' rlparativen organ. Chemie, 

Verlag themie, Weinheim 1944, S. $59. 

Der Wcrt dieses Verfahrens beruht in erster h i e  darauf, 
daO hier ein weiterer Weg fur  die Herstellung von am C- 
Atom 2 alkylierten Dihydroresorcinen ausgehend von Re- 
sorcin-dimethylather vorgezeichnet ist. 

H) Experimtntelle Beispiele 
Hexan-carbonsaure-(I) (Onanthsaure) (LXXVIII) 
nach dem 3 Stufen-Verfahren 
1 - M e t h y 1- o y c 1 o h e x  an d i  o n - ( 2,6 1 (1I)'O) : 

Zur Lbsung von 10 g Kaliumhydroxyd in 55 cma 50proz. Me- 
thanol gibt man 20 g Dihydroresorcin und 1Bst unter ErwPrmen. 
Naoh Zugabe von 28 g Methyljodid erhitzt man 8 h auf dem Wee- 
serbad unter RiiokfluB. Naoh dem Erkalten ffltriert man den Nie- 
demohlag ab und engt d.aa F'iltrat i.V. ein. Der Rtiokstand und 
der abflltrierte Niedersohlag werden in 180 om' 3prOZ. Natron- 
lauge gelbst. Nach dem Ausathern entfernt man die Atherreste, 
indem man Luft durch die Lbsung leitet. Unter EiskUhlung 
eiuert man vorsiohtig mit 4n-HGl bis pH 4 an. Dan ausgefallene 
Kondeneationeprodukt wird aue Methanol umkristallieiert. 

Ausbeute: 15 g (65 % d. Theorie) Fp 204 "C. 

4 - 0 x o - h e x an- o ar b on 8 ii u r e- ( 1 ) (L) *) : 
189 g (0,6 Mol) kriet. Bariumhydroxyd werden mit 440 om8 

dest. Wasser kuree Zeit aufgekooht und heiB flltriert. I n  dieser 
Lbeung werden 19 g (0,15 Mol) l-Methyl-oyo~ohexandion-(2,6) (11) 
ge lb t  und 30 h unter RUokfluO gekocht. Dsr Klhler wird mit 
einem Natronkalk-RBhrchen versohlossen. Die farbloge Lbsung 
verf&rbt sich allmLhlich gelblioh. Naoh 30 h wird unter fort- 
dauerndem Erhitzen solange Kohlendioxyd eingeleitet, bi die 
Lbsung gegen Laokmus neutral reagiert. Es iet zweckmiiBii, eret 
einen Teil des Barium8 auszufiillen, abzuffltrieren und in das Fil- 
trat  erneut Kohlendioxyd einzuleiten. Daa auagefallene Barium- 
carbonat wird heiO abffltriert, zweimal mit j e  100 am* dest. Weeser 
ausgekooht, erneut abffltriert und trooken gesaugt. Das Hare 
Filtrat wird auf dern Wasserbad i.V. auf etwa 80 em' eingeengt. 
Durch vorsichtigea Zutropfen siner 1: 10 verd. Sohwefslsiiure wird 
die Ketosiure in Freiheit gesetzt. Etwaiger UbemohuO an Schwe- 
faleanre wird mit Bariumcarbonat neutralisisrt. Die Lbeung wird 
nun i.V. eingedampft. Ee bleibt ein farbl. 61, das beim Erkalten 
erstarrt. Die Sirure kann aus einem Ather-Ligroin-Gemisch um- 
kristalliaiert werden. 

Ausbeute: 17 g (78,2 % d.Th.) Fp 50 "C. 

Hexan-carbonsf iure-  (1) (LXXVIII)*): 
20 g feingepulvertes Notriumhydroxyd werden unter gelindem 

Erwhmen in 175 oma Ditithylenglykol gelbat. Naoh Zugabe von 
14 g 4-0xo-hexan-carbons~ure-(l) (L) und 12,6 oma 86proz. 
HydrazinhydratS8) erhitzt man 2 h im &bad unter RUeklluO. 
Darauf destilliert man das gebildete Wasser und iibsrsehUeniges 
Hydrazinhydrat ab, bis die Temperatur der siedenden Lbsung 
(Thermometer in der Fliissigkeitl) 195 "C erreicht hat. Bei dieser 
Temperatur kocht man weitere 20 h unter RiickfluO. Der nach 
Erkalten erstarrte Kolbeninhalt wird mit 100 cm8 Wasser ver- 
diinnt und mit Salzsiure angeetiuert, wobei sich die Saurc blig 
abscheidet. Sie wird mit Benzol/Ather-Mischung (3: 1)  extrahiert. 
Nach Trocknen mit Natriumsulfat und Abdestillieren den Lbsungs- 
mittels unterwirft man den Riiokstand der frakt. Destillation. 

bPhenyFhexan-carbontaure-(I) (LXXV) nach dem 
2-Stufen-Verfahren 
l -Benzyl -cyc lohexandion-(2 ,6)  (XV)ar): 

Zur Lbsung von 11 g (0,l Mol) Dihydroresorcin in 22 cms 
20proz. Kalilauge werden 13,6 g (OJI Mol) Benzylchlorid und 1 g 
Kaliumjodid gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 2 h unter Riih- 
ren auf dem Wasserbad erwiirmt. Dee gebildete rotbraune 01 er- 
starrt beim Abkdhlen 5u einer halbfesten Masse. Man gibt verd. 
Natronlauge hinzu, bis das 01 in Lbsung geht. Nach AusHthern 
und Vertreiben des gelbsten Athere durch einen Luftstrom ssuert 
man vorsichtig mit verd. Salzsiure bis pa 4 an. Man erhllt 14 g 
XV (70% d.n . ) .  Naoh Umkrietallisieren aus 70prOZ. Eisesaig 
oder Methanol/Wasser ist aer Fp 184 "C. 

6-  P h e n  y l -  hex  a n  - ca r  b on s Lure-( 1) (LXXV)=) : 
Zur Losung von 11,s g (0,29 Mol) feingepulvertem Natrium- 

hydroxyd in 89 cm* Dihthylenglykol werden 12 g (0,08 Mol) 1- 
Renzyl-oyclohexandion-(2,6) (XV) (Rohprodukt), 7,4 om* 85proz. 
Hydrazinhydrats8) und 10 ema absol. Methanol zugegeben. Zu- 
nbchst wird 30 h bei 125 "C unter RBckfluB erhitzt. Nachdem man 

Ausbeute: 11,4 g (86 % d.Th.) Kp 220 "C. 

-___ 
85proz. H drazinhydrat kann aus weniger konz. wiiOr. Liisungen 
nach der h h o d e  von C. D. HIird u. C. W. Benncr, J. Amer. 
chem. SOC. 51, 268 [1929], erhalten werden. 
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das gebildete Wasser, Methanol und iibersohiissiges Hydraein- 
hydrat soweit abdestilliert hat, bis die Innentemperatur der sie- 
denden Lbsung 195 "C betrsgt (Thermometer in der Fliissigkeitl), 
erhitzt man weitere 14 h bei dieser Temperatur. Naoh dem Er- 
kalten erstarrt der Kolbeninhalt zu einer waohsartigen Masse. Man 
verdiinnt mit dem gleichen Vol. Wasser und sliuert mit SalzsBure 
an. Dae sioh absoheidende 01 wird rnit Ather extrahiert und nach 
Abdestillieren des dthers frakt. destilliert. 

6-Phenyld-benzyl-hexan-carbonsaure-(l) (XCVII) 
(Beispiel einer in 5-Stellung verzweigten Saure) 
l,l-Dibenzyl-cyolohexandion-(2,6) (IJXV)~*): 

Zur Lbsung von 2 g (0,05 Grammatom) Kalium in 40 cmS absol. 
Athanol gibt man 10,l g (0,05 Mol) l-Benzyl-cyolohexandion-(2,6) 
(XV). Sobald durch Erhitzen unter RiiokfluD klare Lbsung ein- 
tritt, fiigt man 7,6 g (0,06 Mol) Benzylohlorid hineu und erhitzt 
solange unter RUokfluO, bis die alkalisohe Reaktion versohwunden 
ist (etwa 3 h). Nach Erkalten flltriert man vom ausgefallenen 
Kaliumohlorid ab und dampft das Filtrat i.V. ein. Der Riickstand 
wird in etwa 80 oms Ather aufgenommen, dabei bleiben Kalium- 
ohlorid und unverlindertes XV ungelbst. Die litheriaohe Lasung 
wird mit verd. Natriumoarbonat-Lbsung und Wasser ausgesohiit- 
telt, der 'hher i.V. abgedampft und der RIiokstand nus Methanol- 
Wasser (1: 1) umkristallisiert. 

Auabeute: 11 g (69,2 % d.Th.) Fp 137 "C. 

6-Phenyl-5-benzyl-hexan-oarbonsaure-(l) (XCVII)a*): 
Zur Lbsung von 8 g feingepulvertem Natriumhydroxyd in 60 

oms Dilithylenglykol gibt man 5 g 85proz. Hydrazinhydrat68) und 
11 g l,l-Dibenzyl-oyolohexandion-(2,6) (LXV). Durch Zugabe 
kleiner Mengen Methanol steilt man die Temperatur der siedenden 
Lbsung auf etwa 115 "C ein. Man erhitzt nun 3 h unter RUokfluO. 
Darauf destilliert man soweit ab, daP die Temperatur der sieden- 
den Lbsung 195 "C erreicht und erhitzt bei dieser Temperatur 
weitere 12 h. Naoh dem Erkalten versetzt man mit 100 om8 Was- 
ser und sBuert mit Salzsirure an. Nach Ausithern und Abdestil- 
lieren des Athers erstarrt die Sliure kristallin. Sie wird nus Me- 
thanol/Wasser (1: 1) umkristallisiert. 

Korksaure (LXXXV) als Beispiel fur die Herstellung einer 
Dicarbonsaure nach dem ersten Prinzip 
Cyclohexandion-(2,6)-ess~gsliure-lithylester-(l) (X)*): 

In einer unter Sti!kstoff hergestellten Lbsung von 7,s g (0,2 
Grammatom) Kalium in 100 oma absoI. Athano1 Ibst man 22 g 
(0,2 Mol) Dihydroresorcin und gibt 36,s g (0,22 Mol) Bromessig- 
siure-ithylester hinzu. Naoh 30 min Koohzeit ist die alkalische 
Reaktion verschwunden. Man destilliert das Athanol i.V. ab und 
nimmt den Riiokstand in 100 om8 6proz. Natronlauge in der K a t e  
auf. Diese Lbsung wird ausgelithert und nach Entfernen der Ather- 
reste unter Eiskiihlung bis p a  5 vorsiohtig mit 4n-Salzs8ure an- 
gesliuert. Man engt die Lbsung i.V. bis auf 50 ema ein und hebt 
iiber Nacht im Eisschrank anf. Die ausgefallenen Kristalle lassen 
sich nus Waeser umkristallieieren. 

Ausbeute: 22 g (51 % d.Th.) Fp 93 "C fur das Hydrat. 

Iiexan-dicarbonsaure-(1,6) (Korks l iure)  (LXXXV)'?): 
11 g feingepulvertes Natriumhydroxyd werden unter sohwaohem 

Erwirmen in 83 am8 Dilithylenglykol gelbst. Zu dieser L&isung 
gibt man 7 oma 85prOZ. HydrazinhydratS8) und 12 g Cyclohexan- 
dion-(2,6)-essigsBure-(l)-ithylester (X) und stellt duroh Zugabe 
von wenig Methanol die Temperatur der siedenden Lbsung auf 
etwa 115'C ein. Naoh 30stiindigem Erhitzen im Olbad unter 
RiickfluD destilliert man soweit ab, bin die Innentemperatur der 
siedenden Lbsung 195 "C betrQt. Bei dieser Temporatur erhitzt 
man weitere 17 h unter RiickfluO. Naoh Erkalten wird der nus- 
geschiedene Kristallbrei abflltriert und in 100 ema Wasser gelast. 
Beim AnsHuern fHllt die Korksiure als feinkristallines Pulver nus. 
Nach Umkristallisieren nus Waeser betrsgt der Fp 140 "C. 

Heptan-Dicarbonsaure-(I .7) (Azelainsaure) als Beispiel fur 
die Herstellung einer Dicarbonsaure nach dem 1. Prinzip 
ausgehend von einem Michael-Addukt 
A d d u k t  von  Dihydro reso rc in  a n  Acry l sau rees t e r  
!XLIV)rn): 

Zur Lbsung von 0,s g Natrium in 30 oma absol. dthanol gibt 
man 11 g (0,l Mol) Dihydroresorcin und 10 g (0,l Mol) frisch de- 
stillirrten Aerylslorc-Bthglester und erhitzt das Gemisch 9 h un- 

Ausbeute: 12 g (98 % d.Th.) KR, 201 'C. 

Ausbeute: 11 g (92 % d.Th.) Fp 66 "C. 

.4usbeute: 9,l g (94,s % d.Th.). 

ter RiiokfluS auf dem Wasserbad, wobei die Lbaung Lirsohrot wird. 
Das Lbsungsmittel wird i.V. abdestilliert, der rote sirupbe Riiok- 
stand in wenig kalter 3prOZ. Natronlauge gelast und mit Ather 
ausgesohiittelt. Aus der alkalisohen Lbsung entfernt man die 
Atherreste, indem man Luft durohsaugt. Unter Eiekiihlung und 
Riihren sBuert man darauf die wBDrige Lbsung rnit verd. Salz- 
s h r e  bis pa 4 an. Dabei fHllt das Addukt ale fester Niedersohlag 
nus, der naoh 2stdg. Stehenlassen im Eissohrank abgetrennt und 
getrooknet wird. Das Addukt lBDt  sioh nus Xylol umkrietallisieren. 

Ausbeute: 9,0 g (42 % d.Th.) Fp 128 "C. 

Heptan-dioarbonsliure-(1,7) (AzelainsBure) (LXXXVIII)w): 
20 g feingepulvertes Natriumhydroxyd werden unter leiahtern 

Erwiirmen in 150 oma DiBthylenglykol gelbst. Zu d i e m  Lbsung 
gibt man 12,5 oma 85prOZ. Hydrazinhydrat") und 21,2 g (0,l Mol) 
des Adduktes XLIV und erhitzt 30 h unter RUokfluP, wobei die 
Temperatur der siedenden Lbsung durch Zugabe von kleinen Men- 
gen Methanol auf etwa 115 "C eingestellt wird. Darauf destilliert 
man dae gebildete Wasser, Methanol und Ubersohiissiges Hydrazin- 
hydrat ab, bis die Innentemperatur der siedenden Lbsung 195 "C 
betragt. Bei dieser Temperatur erhitzt man weitere 15 h unter 
RiiokfluD. Der naoh Erkalten erstarrte Kolbeninhalt wird duroh 
Zugabe von 150 om* Wasser gelbst und mit hone. SalzsBure bis 
zur stark sauren Reaktion angesliuert. Die Siiure scheidet sioh 
zuerst a l s  dunkles 01 ab, dae in Ather aufgenommen wird (drei- 
maliges Aussohiitteln mit je  100 om' Ather). Die Atherlbsun wird 
mit Natriumeulfat getrooknet. Naoh Abdestiieren des %then, 
bleibt eine schwach braun geflirbte Kristallmasse, die nus Wasser 
umkristallisiert wird. 

Ausbeute: 13 g (69 % d. Th.); Fp 106 "G. 

Undecan-dicarbonsaure-(I ,11) (Brassylsaure) als Beispiel 
fur die Herstellung von Dicarbonsauren nach dem 2. Prinzip 
Methylen-bis-dihydroresoroin (XXXIII)47): 

20 g Dihydroresoroin werden in 800 oma Wasser gelbst und 
8 oma 40proz. Formalin-Lbsung zugegeben. Die Lbsung wird vor- 
siohtig bis zur beginnenden Triibung erhitet. Das Erhiteen wird 
dann sofort unterbrochen und die Lbsung nooh 12 h bei Zimmer- 
temperatur stehengelassen. Die ausgesohiedenen Kristalle werden 
abgesaugt, mit Wasser gewasohen und bei 100 "C getrooknet. 
Fp 132 "C; Ausbeute: quantitativ. 

Un d e o an-  d i  o a r  b o ns Bur e-( 1,ll) (Brassylstiure ( LXXXIX)47) : 
16,s g feingepulvertes Natriumhydroxyd werden unter sohwa- 

chem Erwlirmen in 127 cma Dilithylenglykol gelbst. Naoh Er- 
kalten gibt man 21,2 oma 85prOZ. Hydrazinhydrat") und 20 g 
Methylen-bis-dihydroresoroin (XXXIII) hinzu. Die Lbnung wird 
im @bad unter RUckfluD erhitzt, wobei durch ZufUgen von wenig 
Methanol die Temperatur der siedenden Lasung auf 125 "C einge- 
stellt wird (Temperaturmessung in der Fliissigkeitl). Die eunliohst 
inhomogene, gelbliche Lbsung wird nach 30 min vbllig klar und 
nimmt naoh einiger Zeit eine brliunliche Farbung an. Nach 30 h 
Erhitzen werden Waeser, Methanol und iibersohiissiges Hydrazin- 
hydrat abdestilliert, bis die Temperatur der siedenden Lbsung auf 
195 "C angestiegen ist. Bei dieser Temperatur kooht man weitere 
10-11 h unter RiiokfluP. Schon naoh 1 h beginnt sich die Lasung 
zu triiben, wobei sich Kristalle abscheiden. Nach Erkslten er- 
starrt der gesamte Kolbeninhalt. Man nimmt rnit 600 oms Wasser 
auf und ftillt die Sliure duroh AnsHuern rnit verd. SalzsBure. Nach 
Absaugen und Trooknen im Exsiccator sohmilzt das Rohprodukt 
bei 106-107 "C; Ausbente: 22 g (quantitativ). Die Sliure laDt 
sich nus 50prOZ. Alkohol oder Kohlenstofftetraohlorid rnit Kohle- 
zusatz umkristallisieren. Deutliohe Kristalle e rha t  man beim 
Umkristallisieren nus Essigester. Fp 112 "C. 

4-0xo-7-cyan-5-methyI-heptan-carbonsaure-(l)-athyl-ester 
(LXVIII)u) als Beispiel fur die unter gleichzeitiger Ring- 
6ffnu ng verlaufende M ichael-Add ition 

Zur Lbsung von 0,2 g Natrium in 30 cma wasserfreiem %than01 
gibt man 12,6 g (0,l Mol) l-Methyl-oyclohexandion-(2,6) (11) und 
5,8 g (0,l l  Mol) frisoh destilliertes Aorylnitril und erhitzt unter 
FeuohtigkeitsausschluB 10 h unter RItokfluD auf dem Wasserbad. 
Dabei fBrbt sich das Reaktionsgemisoh braun. Naoh Abdestillieren 
des Lbsungsmittels i.V. auf dem Wasserbad wird der blige Riick- 
stand in Ather aufgenommen, rnit verd. Sodalbsung und darauf 
zweimal rnit Waeser gewasohen. Naoh Trocknen rnit frisch ge- 
glUhtem Natriumsulfat destilliert man den Ather ab und unter- 
wirft den Riiokstand der frakt. Vakuumdestillation. 

Ausbeute: 14,2 g (63 % d.Th.); Kp,, 186-190 "C. 
Eingeg. am 26. April 1955 [A 6701 
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