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106. Hans Batxer und Fritz Wiloth: Darstellung und Eigenschaften 
von a.a' -Dibutyl-korksaure und p.8' -Dibutyl-sebacinsaure*) 

[Am dem Forschungsinstitut fiir Makromolekulare Chemie, Freiburg i. Br.] 
(Eingegangen am 12. Mai 1951) 

Es wird die Darstellung der &a'-Dibutyl-korksiiure nach einem 
bereits friiher verwendeten Verfahren beschrieben, ferner die Dar- 
stellung der P.P'-Dibutyl-sebacinnsiiure nach dem Verfahren der Ho- 
mologisierung von Carbonsiiuren mit Diammethan nach Arndt  - 
Eistert .  Die Eigenechaften der daqptellten Sauren werden be- 
schriehen und die Schmelzpunkte der inaktiven dieatemisomeren 
Formen in ein achon friiher aufgestelltea Prinzip eingeordnet. 

I n  einer friiher erschienenen Arbeitl) ist iiber die Derstellung der a.a'- 
Dibutyl-sebacinsaure berichtet worden. Im weiteren Verlauf unserer Arbeiten 
iiber mekromolekulare Modellsubstamen ,) haben wir nun auch die a d -  
Dibutyl-korkskure und die P.p'-Dibutyl-sebeciure synthetiaiert. 

ad-Dibu tyl-korksaure wurde nech dem schon friiher ausfiihrlich beschrie- 
benen Verfahrenl) in guter Auabeute BUS Butylmalonester und 1.4-Dibrom- 
butan in zwei diagtereoisomeren Formen vom Schmp. 109-llOo bzw. 71-73O 
erholten. Damit ordnet sich auch die a.a'-Dibutyl-korksaure in des friiherl) 
aufgestellte Prinzip ein, nach dem a.a'-elkyl-substituierte Dicarbonaauren mit 
einer geraden Anzehl n von C-Atomen in der Hauptkette diastereoiaomere 
Formen bilden; die sich in ihren physikalischen Eigenscheften auch bei grii- 
Deren Kettengliedertahlen in der Hauptkette noch deutlich unterscheiden, 
wahrend die Unterschiede in den physikalischen Eigenschaften diastereoiso- 
merer Formen entsprechend substituierter Dicarbonsiiuren mit einer ungeraden 
Zehl von C-Atomen in der Hauptkette mit tunehmender Hauptkettenglieder- 
zahl verhaltnismaI3ig bald (etwa ab n= 7) verschwinden. 

Die Synthese der ~.p'-Dibutyl-se~cinsaure wurde ausgehend von der a.a'- 
Dibutyl-korksaure nach dem Verfahren von Arnd  t und Eie  t e r t  durchge- 
fiihrt, das vom Saurechlorid durch Umsatz mit Dietomethan in iitherischer 
Usung iiber das Diazoketons) zu der um eine CH,-Gruppe langeren homo- 
logen Carbonsiiure') fiihrt. 

Zur Bindung der in der ersten Stufe der Syntheae freiwerdenden Salzsiiure 
iet zur Vermeidung der Bildung von Chlormethyl-ketonen6) j e  Chloratom 1 1101. 
Diazomethen im UberschuB notwendig. Bei der Umsetzung des Diazoketom 
zur Saure iat es im Bllgemeinen giinstig, in elkoholiacher Losung zu arbeiten, 
wobei men die Ester der homologen Cerbonsaure erhalt. Zwei Fiille einer 

+) Teil der Dissertat. F. Wiloth,  Freiburg i. Br., 1951. 
1) H. Betzer  u. F. Wiloth, B. 88,340 [1950]. 
2) H. Batzer ,  Chem.-Ztg. 76,164 [1951]; Makromol. Chem. 5, 6 [1950]. 
3) F. Arndt,B. Eis te r t  u. W. Par t a l e ,  B.60,1364 [192'7]; F. Arnd t  u. J. Amende, 

B. 61, 1122 [1928]; B. Eis te r t ,  B. 61, 1949 [19!28]; W. Bradley u. R. Robinson, 
Journ. chem. Soc. London lB28, 1310. 

4) F. Arndt  u. B. Eis te r t ,  B. 68, 204 [1935], 69, 1805 [1936]. 
6 )  L. Wolff, A. 094. 23 [1912]; H. Staudinger  u. Mitarb., B. 49, 1978 [1916]. 
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d(ippe1ten Homologisierung, wie sie die vorliegende Synthese verlangt, sind 
bereits von J. Wal kern)  beachrieben worden. 

Die erste Stufe der Arnd  t -E i s  te r  t when Carbonsaure-Homologkierung 
verliiuft nach der Literatur mit guten Ausbeuten; des Bis-diazoketon des 
a.a‘-Dibu tyl-korksaurechlorids wurde jedoch nur in schlechten Ausbeu ten er- 
holten. Als Hauptprodukt entstend bei der Reaktion ein stickstoffheltiges 
gelbes 01. 

Die Schmelzpunkte der beiden diwtereoisomeren Formen der p.r-Dibutyl-sebacin- 
&ure liegen bei 69-60 und 56470. Wiihrend noch deutliche Lijdichkeitsunterschiede 
in allen Liieungemitteln vorhenden sind und die Trennung der Ieomeren durch fraktio- 
nierte Kristallktion ermtiglichen, zeigen die Schmelzpunkte der Isomeren gegeniiber 
denen von a.a’-Dibutyl-sebacinaiiure (1020 und 75-760) unter sich nur noch einen gering- 
fiigigen Unterschied; eie liegen dabei wesentlich tiefer als bei der La’-Verbindung. Dee 
steht in Ubereinetimmung mit einer bereita friiher’) geiiukrten Auffaaenng. Der cis- 
Charakter von Dicarbonsiiuren mit ungerader Hauptkettengliederzahl bedeutet eine we- 
niger eymmetrieche, kompaktere Molekiilgemtalt, die sich in den tiefer liqenden Schmelz- 
punkten dieser S&uren (gegeniiber Skuren mit gerader Hauptkettengliederzahl) iiuhrt ; 
deher versohwinden auch die feineren steriechen Einfliiese von Substituenten auf die 
Schmelzpunkte der rac.- und meso-Formen dieser Sauren echon bald bei wachsender 
Kettenliinge. Entaprechend heben P.v-substituierte Dicarbonsiiuren eine kompaktere 
Molekaorm al~ a.a’-substituierte Dicclrboneiiuren und dsher tiefere Schmelzpunkta ; sie 
weieen dementsprechend nur noch kleine Schme1,zpunk~unterschiede bei ihren diaatareo- 
isomeren Formen euf. 

Wie fruher’) bezeichnen wir im folgenden das Isomere mit dem hoheren 
Schmelzpunkt als die rac.-Form, das Isomere mit dem tigferen Schmelzpunkt 
als die meso-Form, da daa Gewichtsverhaltnis beider Formen wieder etwa 2 : 1 
war; ein exakter Beweis fur die Richtigkeit dieser vorlaufigen Festsetzung 
wurde bisher nicht erbracht. 

Unaerem hochverehrten Jshrer, Hm. Prof. Dr. H. S t a u d i n g e r .  aagen wir auch an 
dieeer Stelle fiir seine wertvollen Ratschliige und eein eteta erwieeenea Intereese unseren 
henlichsten Dank. 

~ . ~ _ _  -~ ~~ 

Beschrelbong der Versucbe 

D a r s t e 1 1 u n g d e r a. a’- D i b u t y 1 - k o r k sii u r e 

1.6-Dibutyl-hexsn-tetracarbonsiiure-(l.l.6.6). a) D a r s t e l l u n g  d e s  T e t r a -  
f t h y l e s t e r s :  In  4oog B u t y l m a l o n e s t e r  und 70ccm absol. Ather wurden (2 I-Kolben 
mit RiickfluDkiihler, Tropftrichter und Riihrer) innerhslb 1 Stde. 26.8g fein geachnit- 
tenee Natrium eingetragen und des Gemisch noch etwa 5 Stdn. auf einem Wssaerbad 
von 80-95O im Sieden gehalten. Nach Zuaatz von weiteren 70 ccm absol. Ather wurden 
unter gutem Rilhren bei 750 Weeaerbadtemperatur 100 g 1 . 4 - D i b r o m - b u t a n  inner- 
halb 20 Min. rugegeben. Nach Abklingen der lebheften Recrktion wurde des Weseerbad 
langaam zum Sieden erhitzt. Die Mischung hlieb iiber Nacht bei etwa 70° etehen und 
wurde schlieDlich nochmale 2 6Mn. auf dern medenden Weaserbad gekocht. Die abgektihlte 
Maem wurde mit verd. Salzeiiure stark angduert, die C)lschicht abgetrennt, und &us- 
geiithert. 61 und Xtherauszug wurden vereinigt, gewaschen und iiker Calciumchlorid 
getrocknet. Nach Ahdampfen den Xthern und Abdeetilliemp des iiberschiise. Butylmslon- 
eetere i.Vsk. verblieb der Te t ra i i thy lee te r  ale gelbliches esterart. riechendee, dickea 
61, das auch nach liingerem Stehen nicht kriatallinierte; Aueb. an Rohprodukt 215 g. 

a) Journ. chem. SOC. London 1940, 1304. 
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b) Verseifung d e s  T e t r a a t h y l e e t e r a :  Der T e t r a i i t h y l e s t e r  wurde ohne Reini- 
gung mit 250 g Kaliumhydroxyd in lo00 ccm Methanol durch 8etdg. Kochen verwift. 
Nach dem Abdeatillieren des Alkohola wurde mit Weeeer veraetzt, zweimal auegeiithert 
und d a m  die TetreccLrbonsiium mit Salzsaure in Freiheit geeetzt. Die olige b e e  wurde 
bei kriiftigkm Riihren rnit einem Gleestab schnell krktallin und konnta nach Stahenleesen 
iiber Nacht untar Kiihlung abgeasugt werden; Ausb. 1406 (81% d.Th., bez. auf Dibrom- 
butrm). 

Die rohe 1.6 - D i b u t y  1 - h e  xan - t e t r a c  a r b  o n siiure - (1.1 -6.6) bildet eine etwaa gelb- 
liche. nicht hygroskopische kriimelige b. &rep. 170-1 80° unter Kohlendioxyd-Ent 

a.a'-Dibutyl-korksiiure. a) D e c a r b o x y l i e r u n g  d e r  Te t racarbons i iure :  Zur 
Decarboxylierung wurde die sehrgut getrockneb Tet racarbons i iure  in einem 1 l-Weit- 
halskolben 3-4 Stdn. in einem Metallbad auf 170-180O erhitzt; h s b .  nahezu quanti- 
tativ. Die Reinigung der a.a'-Dibutyl-korksiiure erfolgte iiber daa Siiurechlorid. Die Tren- 
nnng. der homeren der Siiure gelang bei einer Probe durch fraktionirrte K n e t a l h t i o n  
aus -4ther. 

rat.-a.a'-Dibutyl-korksaure bildet (aus Aceton + Petrdiither bei -loo) ein weilee, 
tmckenea, feinkristallinee Pulvnr; Schmp. 109-llQo (unkorr.). 

_ _ _ _ _ _ _ ~ _ _ _ _  ~ 

wicklung. 

C,,H,,O, (286.4) Ber. C 67.09 H 10.56 Gef. C 67.35 H 10.63 
meao-a.a'-Dibutyl-korksaure bildet (aue Aceton + Petrolather bei -3OO) ein w e i k  

Pulver. Schmp. 71-73O (unkorr.); in allen Liisungsmitteln leichter loalich ala die rat.- 
Form. 

G,H,,O, (286.4) Ber. C 67.09 H 10.56 Gef. C 67.09 H 10.69 
b) a.a'-Dibutyl-korksiiurechlorid: 106 g rohe D i b u t y l k o r k s a u r e  d e n  mit 

300 g Thionylchlorid 5 Stdn. unter Riickflu5 und Feuchtigkeiteausschld gekocht. Neoh 
zweimaligem Rektifizieren wurden 90 g dee Dichlorida erhalten (75% d.Th.). 

Dss Dichlorid ist ein farblosee, muffig riechendes 01, daa an der Luft nicht raucht und 
verhaltnismii5ig bestiin&g ist; Sdp., 14.6- 152O. 

1) a r  8 t e  11 ung d e r  fi . p'- D i b u  t y 1 - me ba c insii u r e  

Die erate Stufe der A r n d  t - E is t e r t schen ~rbonsiiure-Homologisierung (Umeetzung 
von a.a'-Dibutyl-korkaiiurechlorid rnit Diazomethan) lieferte daa gewthschte Bie-diazo-  
k e t o n  dee a.a'-Dibutyl-korksaurechlorids nur rnit 30-40% der theomt. A u E ~ E u ~ ~ .  
Bei den stets in Atherliisung ausgefiihrten Versuchen wurde trotz Variation der Recrk- 
tiomtemparatur, der Eintropfgeschwin&gkeit, dee Diazomethan - flberschussea Bowie 
der Zeit des Stehedeeeens nach der Zugabe des Siiurechlorids stats 81s Hauptprodukt der 
Reaktion ein viscosee gelbes 01 (,,Diazo-t)l" I) erhalten. Die Stickatoff-Entwicklung er- 
schien stets ale zu triige; sie war um 90 lebhafter, je hoher die Reaktionstemperatur (zwi- 
schen Oo und ZOO) gewahlt wurde. Ein Versuch, den abgespaltenen Chlorwsseerstoff nach 
M. B e r e n b o m  und W. S. Fones') an Triathylamin zu binden, fuhrte zu einer Behlech- 
taren Diazoketon-Ausbeute (29 %). indem die Reaktion offenbar durch-die Bildung einer 
Verbindung aus Triathylamin und den Chlorcarbonylgruppen, die als weiBes Salz ausfiel, 
gestort wurde. Auch hier entstand ah Hauptprodukt das Diazo-01 1. 

Die Stufe 2 der Arndt-Eis ter tschen Reektion (L'msetzung dea Diazoketons zur 
Saure) verlief gIatt und mit nahezu theoret. A ~ ~ b e ~ t e .  

1.6 -Di  b u  t y l -  1.6 - bis -d iazoace  t y l  - hexan.  Von den untersuchten Darstellunp- 
verfahren lieferte das folgende die beste Ausbeuta: Zu 500 ccm einer friach bereitetan, 
filtrierten iither. Diazomethan-Geung (aus 35 g gepulve-rtem Nitrosomethylhamat.off und 
75 ccm einer 45:proz. Kalilauge), deren Gehdt durch Titrieren zu 7.8 g Diazomethan = 
0.19 Mol beatimmt war, wurdep'innerhalb 1 Stde. unter Riihren 12 g (0.037 Mol) D i b u t y l -  
korkeaurechlor id ,  gelost in 40 ccm abeol. Ather, bei 15-80" zugetropft. Nach 1 stdg. 
StehenIsseen unter langaamem Riihren bei Zimmertemperatur wurde die gelbe &sung 

') Journ. Amer. chem. SOC. 71, 1629 119491. 
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be1 Zimmertemperatur i. Vak. weitgchend eingeengt, wobei drre Diazokepn auelnietslli- 
eierte. Nach Kuhlung auf etwa -300 wurde raach abgeeaugt und mit Ather dereelben 
Temperatur nachgewaschen; Ausb. 4.9 g (39.5% d.Th.). 

Dee B is  - d iazo  ke  t o  n d e r  a. 0 ~ ' -  D i b u t y 1 - k o r  ksiiure bildet echwach gelbliohe, feine 
Niidelchen (sue Ather), die aich bsim Erhitzen heftig zersetzen; Zemp. 89-90° (begin- 
nende Caaentwicklung), Schmp. 94-95O (&re., unkorr.). 

,,Diazo-()l" I u n d  11: Die ither. Mutterlauge enthiilt daa bei der Reaktion ale Hsupt- 
produkt entetehende D i a z o - 0 1  I. daa durch Wegdeapfen dee Athem i.Vak. bei 20-25O 
gewonnen werden kann. 

Ee ist ein bochviecosm. hellgelbee 01, das eicb bei Zimmertemperatur nur whr langeem un- 
ter Stickstoff-Entwicklung zereetzt, in organ. Liisungsmitteln loslich iat und Brom entfiirbt. 

Gef. N 10.52, 10.68 C1 2.57, 2.60 
Bei raachem Erhitzen erfolgt exploeionsartig Zereetzung, bei langsemem E r w h e n  bei 

120 - 125O eine ruhige Stickstoff-Abepltung, die zu einem klaren, dunkelgelben Sirup 
fiihrt (.,Diazo-C)I" 11). 

Diazo-& LI iat dunkler und hoherviema ah Diazo-61 I ;  ee kt beetiindig, liislich in 
organ. I&mngsmitteln und entfirbt Brom. Die Verbindung ECheint ein au8 DieZo-C)lI 
entatandenee Polymem zu win. AUE Viscoeitiitamessungen la& eich die Hauptkette dea 
Molekiib zu etwa 45 Kettengliedern abechiitzen. Die A n a l p  ergab: 

C 70.76 H 10.24 0 14.5 N 1.41 C12.40 
p.8'- 1) i b u t y 1 - ee b a c i n s a u r e d i m e t h J 1 e 8 t e r  : Je 10 g den B i e -d iazo  k e  t o n s der 

a .a ' -Dibutyl-korksi iure  wurden in 180 ccm Methanol bei 5j-6Oo am RliokfluBkiWer 
auf dem Waaeerbad geloet. AUE 20 ccm einer 10-proz. Sfibernitrat-Li5eung d e  dnrch 
Fillen mit Natronlauge, Abseugen, Auewrrechen und Eintragen in 60 ccm Methanol eine 
Silberoxyd-Aueechliimmung bereitet. die in kleinen Anteilen in die Diazoketon-Liieung 
eingetragen wurde. Die Reaktion verlief am besten bei 6 3 - 6 5 0  (Weseerbadtemp.) unter 
heftiger Stickstoff-Entwicklung; 'Dauer 2 Stdn. D a m  wurde knrz aufgekoobt, nach Zu- 
eatz von Tierkohle filtriert, daa Methanol weitgehend abdeetilliert, nochmale filtriert und 
d a m  daa Methanol vollig entfernt; Ausb. nach zweimnliger D e s t h t i o n  i.Hochvak. 85% 
der Theorie. P.P'-Dibutyl-eehacineauredimethyleeter ist ein farb- und gerucbloeee 
61  vom Sdp., 164-170O. 

Der Dimethyleater wurde mit methylelkohol. Kalilauge vemif t  und lieferte dabei in 
faat quantitativer Ausbeute eine schon faat farblose (3.f5'-Dibutyl-sebacineaure. 

Die beiden optisch inaktiven Ieomcren d e n  durch fraktionierta Kriatalliaation BUE 

Ather getrennt und bie zur Konetanz der Schmelzpunkte aue Petrolather (Sdp.40-600) 
bei etwa -50° umkristallisiert. 

rac.-$.p'-Dibutyl-ecbacineaure iet ein weiBee, feinkrietahee M v e r  (aus petrol- 
ather) vom Schmp. 59-6oo (unkorr.). 

.- _ -  - 

C;,HMO, (314.5) Rer. C 68.75 H 10.90 Gef. C 68.57 H 11.22 
meso-B.P'-I)ibutyl-aebacineiiure iat ein w e i h ,  feinkristallinee Pulver (am Petrol- 

iither) vom Schrnp.56-57° (unkorr.); in d e n  Lasungsmitteln leicbter loelich ah die 
Racemform. 

C,,€IuO, (314.5) Ber. C 68.75 H 10.90 Gef. C 68.38 H 11.10 




