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nen Mangandioxyd abgesaugt. Der neutrale Acetonruckstand erstarrte und schied sich aus 
heiDer waaserhaltiger Methanollostmg in Nadelchen vom Schmp. 88-89.5O ab, die sich in 
heiBer Lauge nicht losten. 

C,,H,,O, (236.4) Ber. C: 76.19 H 10.23 

Dag D i o x i m kristallisierte aus Methanol in schimmernden schwer loslichen Bliittchen 
Gef. C 75.96 H 10.31 &quiv.-Gew. 112.3 (Cerbonyltitratiob). 

vom Schmp. 155-1560. 
C15H,60PN, (266.4) Ber. N 10.52 Gef. N 10.32. 

Permanganatoxydation des Santa lcamphers  (11) 
*5 g Santa lcampher  (11) wurden in 200 ccm Aceton ahteilweise unter Kiihlung und 

Ruhren mit 25 g feingepulvertem Kaliumpermanganat versetzt, wonach auch nach liinge- 
rem Stehen keine Entfiirbung mehr eintrat. Nach Absaugen des Mangandioxyds wurde 
kein neutraler Acetonriickstand mehr erhalten. Die Salze wurden aus dem Mangandioxyd 
mit heiBem Wasser ausgezoger). Das gelbe Sliuregemisch wurde iiber die Silbersalze mittels 
Methyljodids in absol. iither. Usung in die Methylester verwandelt, die bei 146-1550 
(8 Torr) siedeten; d$ 1.0988, C L ~  +14?20', ng 1.47829. 

C,,H&, (198.2) Ber. C 66.70 H 9.10 
Gef. C 66.18 H 8.84 Aquiv.-Gew. 189.5 (Verrceifung). 

7. Wi lhe lm Treibs und Gert Leichllenring: Uber die Ausweitung 
der Reformatzki- Synthese*) 

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Leipzig] 
(Eingegangen am 1. Juli 1950) 

Die Reformatzki-Synthese wurde auf mono- und dihalogen- 
substituierte Dicarbonsiiureester augedehnt, wobei Di-, Tri- und 
Tetrrtcarbonsiiuren synthetisch gewonnen werden konnten. 

Die Einwirkung von Hdogensiiureestern auf Ketone und Aldehyde in Ge- 
genwart von Zink fiihrt nach S. Reformatzki') zu Oxysiiuren und verlauft 
nach Art der metallorganischen Synthesen. Die einzelnen Zwischenstufen der 
Umsetzung wurden von G. Dain2) isoliert. Als Habgenkomponenten wurden 
meist Ester von in a-Stellung bromiertea Monocarbonsauren, z. B. a-&om- 
essigsiiu re, -propionsau re, -butte rsiiu re u nd -vale riansau re ve rwand t . 

Falls sich die gleiche Umsetzung mit den Estern von in &-Stellung mopo- 
und disubstituierten Dicarbonsiiuren ermoglichen lafit, gelangt man zu mono- 
und disubstituierten Dicarbonsiiuren, die physiologisch und chemisch interes- 
sant sind. Adipinsiiure wurde von K. Ingold3) in mono- und dihalogenierte 
Ester, Azelainsaure von J. F. Tho  rpe4) in x-Brom-azelainsaure-iithylester und 
von J. v. B r a u n  und W. Munch5) in a.a'-Dibrom-azelainsiiure-iithylester 
ubergefiihrt, die uns als Halogenkomponenten der erweiterten Refo rma tzk i -  
Reaktion dienten. Statt der hhylester gelangten jedoch die in der Gteratur 
noch nicht erwahnten Methylester zur Anwendung. Wie orientierende Ver- 

*) G. LeichSenring, Diplomarbeit, Universitiit Leipzig 1950. 
1) Journ. NSS. chem. Ges. 22, 44 [l890]. 
7 Journ. chem. SOC. London 119,951 [1921]. 
4, Journ. chem. SOC. London 123,2480 [1923]. 

2, Journ. mas. chem. Ges. '28, 593 [1896]. 

5) B. 59, 1946 [1926]. 
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suche zeigten, kann auch Sebacinsaure analog in mono- und dibromierte Ester 
iibergefiihrt und der Refo rma  tz ki-Reaktion unterworfen werden. 

Bei der Umsetzung von Octy la ldehyd mit a -Brom-adip ins i iure-d i -  
me thy le s t e r  in Gegenwart von Zink in Benzol wurde trotz mildester Bedin- 
gungen bei der Aufarbeitung stets unter Wasserabspaltung der a -  Oc ty l iden-  
ad ip insau rees t e r  erhalten. Die Lage der neu entstandenen Doppelbindung 
wurde durch Ozonspaltung der freien Dicarbondure I zu Octylaldehyd und 
a-Keto-adipinsiiure (11) festgestellt. 

0 s  
('7H,5-CH:C.[C'H,]3.C0,H + C;H,,.CHO + OC-[CH&.CO,H 

I I 
CO,H C0,H 

I. 11. 

Ganz analog fand auch bei der Aufarbeitung des Einwirkungsproduktes 
von 2 Mol. Octy la ldehyd auf 1 Mol. des festen u .d -Dib rom-ad ip in -  
s8u re -d ime thy le s t e r  spontane Abspaltung von 2 Mol. Wasser statt. Es 
entstand der a .a' - Di o c t y 1 i de n - a d i  p i  n sii u re - dime t h y  1 e s t e r. Die Lage 
der Doppelbindung konnte durch Ozonspaltung der freien Siiure (111) zum 
Octylaldehyd und zur a.a'-Diketo-adipinsiure (IV) bewiesen werden. Eine 
spontane Wanderung der beiden Doppelbindungen in Konjugation fand nicht, 
statt. 

0 3  
C,H~;j.C'H:C.[~,],.C:CH.C,H,, + 2 C',H1,.CHO +- OC*[CHz],.CO 

I I I I 
CO,H CO& HO,C coa  

111. IV. 

Vollig gleichartig verliefen die Umsetzungen der mono- und dibromierten 
Azelainsaure-dimethylester mit Octylaldehyd: Bei der Aufarbeitung der Re- 
aktionsprodukte erfolgte ebenfalls spontane Wasserabspaltung und es ent- 
standen a - 0 c t y 1 i d e n - az  e 1 a i  n s$iu re - me t h y  1 e s t e r (V), bzw. a .  a' - D i oc - 
t y  1 i de n - a z  e 1 a i  n s8u re - me t h yle s t e r (VI). 

Wir untersuchten ferner die Umsetzungen der gleichen Brom- und Dibrom, 
komponenten nach Refo rma tzk i  mit den Estern von a-0x0-carbonsluren- 
die im Falle des Gelingens zu Tri- und TetracarbonsIuren fiihren muBten. Der 
noch unbekannte o- 0x0- capr insau  re-ii t hyle  s t e  r wurde durch Ozonspal- 
tung des Undecylensaure-athylesters bei niedriger Temperatur dargestellt. 
Merkwiirdigenveise erfolgte seine Umsetzung und die analoger Verbindungen 
mit Mono- bzw Dibrom-adipinsiiure-dimethylester nach Refo rma tzk i  er- 
heblich schneller als die beschriebenen Reaktionen der gleichen Bromkompo- 
nenten rnit Octylaldehyd. Auch fanden keine spontanen Wasserabspaltungen 
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stat t. Durch Verseifung w11 rden 5 - 0 x y - 4 - c a I' bo x y - t r ide c a n -  dic  a r b o  n - 
sg u re - (1.1 3) (VII )  bzw. 9.14- Dio x y - 10.1  3 - dic a rbox  y - dokosan  - d i  - 
c a r bo n sii u re - ( 1 . 2  2) (VJII) erhnl ten. 

HO,C-[CH,],*C'H.CH. [CH,],-C'O,H 

OH C'0,H 

1'11. 

HO,C.[C'H,],.CH-CH. [C!H,],.CH.CH. [CH,],. CO,H 
I 

HO C'O,H HO,C OH 

VIII. I 

CTber gleichartige llmsetzungen weiterer, insbesondere aroniatischer Bom- 
ponenten und uber Ringschlufireaktionen der erhaltenen Polycarbonsliuren 
wird in'einer spateren Mitteilung berichtet werden. 

Der Firma Vrariochem Schimmel  in Miltitz und dem Chemiewerk L e u n a  danken 
wir fur Uberlassung von Ausgangsmaterialien. Die Analysen wurden von R. M a r t i n  in 
der Mikrochemischen Abteilung des chemischen Laboratoriums der Universitat Leipzig 
ausgefiihrt.. 

Beschreibung der Versuche 

a-Brom-adipinsaure-dimethylester: 1 Mol Adipinsi iure  wurde durch die 
gleiche Gewichtsmenge Thionylchlorid in das D i ch lor  i d iibergefiihrt, das bei 13&132O/18 
Torr als farblose Fliissigkeit destillierte; Ausb. 175 g. Es wurde nach Zusatz von 10 g roten 
Phosphors mit 4 Mol Brom bebandelt und durch Eintropfen in 600 ccm absol. Methanol 
in den Dimethylester ubergefiihrt. Durch fraktionierte Destillation bei 14 Tom wurden 
Mono- und Dihromadipinsaureester getrennt. Der a - B r o  m - a d  i p i n s a u r e  - d i m e  t h y l  - 
e s t e r  (Aush. 120 g) siedete bei 155-157O; d? 1.4101, nB 1.4639. 

, C!,H,,O,Br (283.1) Rer. Rr 31.58 Gef. Br 31.97. 
a .  a' - I) i b rom - ad ipinsi iure  ~ dim e t h y l  es  t e r  : Aus dem Reaktionsgemisch der vor- 

stehend beschriebenen Bromierung wurden als hohersiedende Fraktion 30 g Dibromester 
erhalten. Bei Verwendung von 6 Mol Brom bildete der Dibromester, der bei 182--184O/14 
Torr siedet, das Hauptreaktionsprodukt. Er erstarrte und schmolz nach Umkristallisieren 
&us Methanol hei 75O in ifbereinstimmung mit den Werten von H. S t e p h a n  rind Cl!. 
W e  i z m a n  n6). 

u - B r o m - a z  e l a  i nsa ur e ~ d i me t h y l  es t e r : Die Darstellung erfolgte analog der des 
a-Brom-adipinsiiureesters. Der durch Fraktionieren i. Vak. gereinigte Ester (Ausb. 35 g 
aus 50 g Azelainsaure) ging einheitlicli bei 180°/12 Torr uber; dy 1.2351, n 3  1.4635. 

CllH,,O,Br (295.2) Ber. Br 27.12 Gef. Br 26.91. 
a .  a' - D i b r  om - a z  el a i n s a u r  e - d i m e  t h y l  es  t e r  : Bei Einwirkung von 6 Mol Brom 

entstand in gleicher Weise der Dibromester (Ausb. 50 g aus 50 g Azelainsaure). Das reine 
P r d u k t  siedete hei 212O/12 Torr; dy 1.4937, nB 1.4919. 

C,Hl,O,Br, (374.1) Ber. Br 42.78 Gef. Br 42.35. 
to-0x0-caprinsiiure-athylester: Die Ozonisation von 40 g U n d e c y l e n s a u r e -  

i i thy les te r  in der 5 fachen Menge Essigester hei tiefen Temperaturen (Kohlensiiure-Ace: 
ton) ergab nach Entfernung des Lijsungsmittels und fraktionierter Deatillation neben Se- 
bacinsiiure-monoiithylester w - 0 x 0  - c a p r  insau  r e -  a t h y  les  t e r  (Ausb. 20 g), welcher bei 
162-163O/12 Torr siedete; dy 0.9611, ng 1.4470. 

O)  Journ. chem. SOC. London 103,269 119131. 

C!l~H~203, (214.3) Ber. C 67.25 H 10.35 Gef. C 67.04 H 10.13. 
~ ~~ 
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a - O c t ~ l i d e n - a d i p i n s a u r ~  (1): J e  Mol O c t y l a l d e h y d  untl a - B r o m - a d i p i n -  
s i u r e - d i m e t h y l e s t e r  in absol. Benzol wurdcn mit 11 g Zinkflitter (reinat) versetzt und 
auf dem Wesserbmd erwiirmt. Die Reaktion war in 1 Stdc. beendet. Die gelatinthe b u n g  
wurde mit Eie-Ammoniumchlorid zeraetzt und nach Entfernung dea hungsmi t te l s  mit 
10-pmz. methanol. Natmnlauge veraeift. Dee sich nach dem Ansiruern ausecheidcnde 01 
wurde i.Vak. fraktioniert. Neben ciner flihsigcn S u r e  ging a-Octylidcn-adipinsiiure 
zwischen 220 und 240°/12 Tom iiber. Sie mterrtt! sofort im Kiihler und schmolz nurh dem 
I'rnkristullisieren aus Benzol bei %95" (Ausb. 3 g). 

C,,HUO, (2.56.3) Rer. C65.59 H9.43 Gef. C65.64 H9.35. 
%.a'-Dioctylideq-adipinsiiure (ILI): Aua dem Reaktionngemiech von Mol 

O c t y l a l d e h y d  mit '/lo Mol a.a'-Dibrom-adipinskiure-dimethylester und 13 g 
Zinldlitter wurde in der gleichen Weise wie vorstehend beachrieben a .a ' -Dioctyl iden-  
ad ip ins i iure  imliert, welche zwischen 250 und 280°/12 Torr deatillierte und zu einer 
wacheertigen Meaae erntarrte. Aus Benzol umkrietallisiert schmolz sie bei 7%75O; 
Ausb. 3 g. 

C&,O, (366.5) Ber. C72.08 H 10.45 Gef. C71.89 H 10.63. 
a-Octgliden-azelainsaure: Die Darstellung erfolgte analog der der a-Octyliden- 

adipineiiure. Nech erfolgter Umnetzung wurde aus dem Reaktionagemisch von nicht um- 
geaatzter Organo-Zinkverbindung herstammender Aze1ainak~11-e-dimethyleater durcb Ab- 
deatillieren bis 155"/12 Tom entfernt. Die durch Dentillation i.Vak. gereinigte a - O c t y l i -  
den-aze la ins i iure  (Auab. 1 g aus 19 g a-Bmm-azelaineiiureeater) ging bei 263-267°/12 
Tom ah farblosea, hocbviecosee 61 iiber. 

C,H,O, (298.4) Gef. C 68.52 H 10.41. 
%.a'-Dioctyliden-azeleinaiiure: A d  die gleiche Art w d e  aua 19 g a .a ' -Di-  

brom-aze la ine i iureee te r  1 g a.a'-Dioctyliden-azelainsiiure erhalten. Die durch 
Dentillation i. Vak. gereinigte Siiure ging bei 275-278"/12 Torr als faat aalbenartigea61 iiber. 

C,,H,'O, (409.6) Ber. C73.30 H 11.07 Gef. C73.21 H 10.97. 
5-Oxy-4-carboxy-tridecan-dicarbonsiiure- (1.13) (VII): Die Reektion von 
Mol o - 0 x o - ca  p r  i n siiu r e - ii t h y 1 e s t e r  und p - B r o  m - a d  i p i n s i u r e e s  t e r  mi t 6.6 g 

Zinkflitter in 100 ccm absol. Benzol setzte bei 6 0 - 6 5 O  ein und vollendete sich von selbst 
innerhalb 30 Minuten. Die nsch dem Verseifen den Roheaters erhaltene 5 - O x y - 4 - c a r b -  
oxy-tridecan-dicarbonskiure dentillierte zwiscben 2.500 und 260a/i2 Tom iiber und 
ereterrte im Kiihler zu einer wachaartigen h e .  Aus Benzol urnknstallisiert echmolz die 
reine Oxytricarbonsiiure bei 125 --126"; Auab. 6 g. 

Ber. C'68.43 H 10.13 

C,,H,,O, (332.4) Ber. C 57.81 H 8.49 Gef. C! 58.27 H 8.33. 
9 .14-  Dioxy-  10.13 - d i c a r b o x y  - dokoean  - dicarboneiiure-(1.22) (VIII): 1)- 

I'rneetzungapdukt von o - Ox o - c a p r  i neiiu r e - ii t h yl e s  t e r  mi t a.  a' -1) i b r  o m - a d  i p i n - 
Riiureester ergah entaprechend die Dicerbonsi iure  VIII. Sie destillierte zwiscben 270" 
und 280"/12 Torr und schmolz nach dem ~mkristallieicren aus Benzol bei 130-132"; Aush. 
4 g aus 11 g Dibmmadipidureenter. 

C,H,,O,, (518.6) Ber. C60.21 H8.94 Gef. C60.21 H 8.75. 




