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1056. Hans Batzer und Fritz Wiloth: Darstellung und Eigenschaften
von a.«’ -Dibutyl-korksiéiure und p.p’-Dibutyl-sebacinséure®)

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

Es wird die Darstellung der a.a’-Dibutyl-korksiure nach einem
bereits friilher verwendeten Verfahren beschrieben, ferner die Dar-
stellung der B.f’-Dibutyl-sebacinsiure nach dem Verfahren der Ho-
mologisierung von Carbonsiuren mit Diazomethan nach Arndt-
Eistert. Die Eigenschaften der dargestellten Siuren werden be-
schriehen und die Schmelzpunkte der inaktiven diastereoisomeren
Formen in ein schon frither aufgestelltes Prinzip eingeordnet.

In einer frither erschienenen Arbeit!) ist iiber die Darstellung der a.a'-
Dibutyl-sebacinsdure berichtet worden. Im weiteren Verlauf unserer Arbeiten
iiber makromolekulare Modellsubstanzen?) haben wir nun auch die a.o'-
Dibutyl-korksiure und die .’ -Dibutyl-sebacinsiure synthetisiert.

a.a’-Dibutyl-korksédure wurde nach dem schon frither ausfiihrlich beschrie-
benen Verfahren!) in guter Ausbeute aus Butylmalonester und 1.4.-Dibrom-
butan in zwei diastereoisomeren Formen vom Schmp. 109-110° bzw. 71-73°
erhalten. Damit ordnet sich auch die a.a’-Dibutyl-korksiure in das friiher?)
aufgestellte Prinzip ein, nach dem a.«’-alkyl-substituierte Dicarbonsiuren mit
einer geraden Anzahl n von C-Atomen in der Hauptkette diastereoisomere
Formen bilden, die sich in ihren physikalischen Eigenschaften auch bei grs-
Beren Kettengliederzahlen in der Hauptkette noch deutlich unterscheiden,
wiihrend die Unterschiede in den physikalischen Eigenschaften diastereoiso-
merer Formen entsprechend substituierter Dicarbonsduren mit einer ungeraden
Zahl von C-Atomen in der Hauptkette mit zunehmender Hauptkettenglieder-
zahl verhiltnismiBig bald (etwa ab n=7) verschwinden.

Die Synthese der pB.p’-Dibutyl-sebacinsiure wurde ausgehend von der a.o'-
Dibutyl-korkséure nach dem Verfahren von Arndt und Eistert durchge-
fithrt, das vom Siurechlorid durch Umsatz mit Diazomethan in #étherischer
Léosung iiber das Diazoketon3) zu der um eine CH,-Gruppe lingeren homo-
logen Carbonsiure4) fiihrt.

Zur Bindung der in der ersten Stufe der Synthese freiwerdenden Salzsiure
ist zur Vermeidung der Bildung von Chlormethyl-ketonen#) je Chloratom 1 Mol.
Diazomethan im UberschuB notwendig. Bei der Umsetzung des Diazoketons
zur Siure ist es im allgemeinen giinstig, in alkoholischer Lésung zu arbeiten,
wobei man die Ester der homologen Carbonsiure erhilt. Zwei Fille einer
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doppelten Homologisierung, wie sie die vorliegende Synthese verlangt, sind
bereits von J. Walker®) beschrieben worden.

Die erste Stufe der Arndt-Eistertschen Carbonsiure-Homologisierung
verlauft nach der Literatur mit guten Ausbeuten; das Bis-diazoketon des
a.o’-Dibutyl-korksiurechlorids wurde jedoch nur in schlechten Ausbeuten er-
halten. Als Hauptprodukt entstand bei der Resaktion ein stickstoffhaltiges
gelbes 01,

Die Schmelzpunkte der beiden diastereoisomeren Formen der B.p’-Dibutyl-sebacin-
sliure liegen bei 59—60° und 56—-57°. Wiahrend noch deutliche Lislichkeitsunterschiede
in allen Losungsmitteln vorhanden sind und die Trennung der Isomeren durch fraktio-
nierte Kristallisation ermdoglichen, zeigen die Schmelzpunkte der Isomeren gegeniiber
denen von a.a’-Dibutyl-sebacinsiure (102° und 75—789) unter sich nur noch einen gering-
fiigigen Unterschied; sie liegen dabei wesentlich tiefer als bei der x.a’-Verbindung. Das
steht in Ubereinstimmung mit einer bereits frither') geiuBerten Auffassung. Der cis-
Charakter von Dicarbonsiuren mit ungerader Hauptkettengliederzahl bedeutet eine we-
niger symmetrische, kompaktere Molekiilgestalt, die sich in den tiefer liegenden Schmelz-
punkten dieser Sauren (gegeniiber Siuren mit gerader Hauptkettengliederzahl) duBert;
daher verschwinden auch die feineren sterischen Einflilsse von Substituenten auf die
Schmelzpunkte der rac.- und meso-Formen dieser Séuren schon bald bei wachsender

- Kettenlange. Entsprechend haben B.p’-substituierte Dicarbonsiuren eine kompaktere
Molekilform als a.a’-substituierte Dicarbonséuren und daher tiefere Schmelzpunkte; sie
weisen dementsprechend nur noch kleine Schmelzpunktsunterschiede bei ihren diastereo-
isomeren Formen auf.

Wie frither!) bezeichnen wir im folgenden das Isomere mit dem hoheren
Schmelzpunkt als die rac.-Form, das Isomere mit dem tieferen Schmelzpunkt
als die meso-Form, da das Gewichtsverhiiltnis beider Formen wieder etwa 2 : 1
war; ein exakter Beweis fiir die Richtigkeit dieser vorliufigen Festsetzung
wurde bisher nicht erbracht.

Unserem hochvershrten Iehrer, Hrn. Prof. Dr. H. Staudinger, sagen wir auch an
dieser Stelle fiir seine wertvollen Ratschlige und sein stets erwiesenes Interesse unseren
herzlichsten Dank.

Beschreibung der Versuche

Darstellung der a.a’-Dibutyl-korkséure

1.6-Dibutyl-hexan-tetracarbonsidure-(1.1,6.6). a) Darstellung des Tetra-
dthylesters: In 400 g Butylmalonester und 70 ccm absol. Ather wurden (2 I-Kolben
mit RiickfluBkiihler, Tropftrichter und Riihrer) innerhalb 1 Stde. 26.8 g fein geschnit-
tenes Natrium eingetragen und das Gemisch noch etwa 5 Stdn. auf einem Wasaserbad
von 80—95° im Sieden gehalten. Nach Zusatz von weiteren 70 ccm absol. Ather wurden
unter gutem Rilthren bei 759 Wasserbadtemperatur 100 g 1.4-Dibrom-butan inner-
halb 20 Min. zugegeben. Nach Abklingen der lebhaften Reaktion wurde das Wasserbad
langsam zum Sieden erhitzt. Die Mischung blieb fiber Nacht bei etwa 70° steben und
wurde schlieBlich nochmals 2 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad gekocht. Die abgekiihlte
Masse wurde mit verd. Salzsiure stark angesfuert, die Olschicht abgetrennt, und aus-
geiithert. Ol und Atherauszug wurden vereinigt, gewaschen und fiter Calciumchlorid
getrocknet. Nach Abdampfen des Athers und Abdestillieren des iiberschiiss. Butylmalon-
esters i. Vak. verblieb der Tetraithylester als gelbliches esterartig riechendes, dickes
01, das auch nach lingerem Stehen nicht kristallisierte; Ausb. an Robprodukt 215 g,

%) Journ. chem. Soc. London 1940, 1304.
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b) Verseifung des Tetraithylesters: Der Tetradthylester wurde ohne Reini-
gung mit 250 g Kaliumhydroxyd in 1000 ccm Methanol durch 8stdg. Kochen verseift.
Nach dem Abdestillieren des Alkohols wurde mit Wasser versetzt, zweimal ausgeiithert
und dann die Tetracarbonstiure mit Salzsiure in Freiheit gesetzt. Die élige Masse wurde
bei kriftigem Riihren mit einem Glasstab schnell kristallin und konnte nach Stehenlassen
iiber Nacht unter Kithlung abgessugt werden; Ausb. 140 g (819 d.Th., bez. auf Dibrom-
butan).

Die rohe 1.6-Dibutyl-hexan-tetracarbonsiaure-(1.1.6.6) bildet einc etwas gelb-
liche, nicht hygroskopische kriimelige Masse. Zersp. 170—180° unter Kohlendioxyd-Ent-
wicklung.

a.2’-Dibutyl-korksiure. a) Decarboxylierung der Tetracarbonsiure: Zur
Decarboxylierung wurde die sehr gut getrocknete Tetracarbonsiure in einem 1 I-Weit-
halskolben 3—4 Stdn. in einem Metallbad auf 170—180° erhitzt; Ausb. nahezu quanti-
tativ. Die Reinigung der a.a’-Dibutyl-korksiiure erfolgte fiber das Siurechlorid. Die Tren-
nung der Isomeren der Siure gelang bei einer Probe durch fraktionierte Kristallisation
aus Ather,

rac.-a.o’-Dibutyl-korksidure bildet (aus Aceton 4 Petrclither bei —10°) ein weiBes,
trockenes, feinkristallines Pulver; Schmp. 109—11Q° (unkorr.).

CysH,,0, (286.4) Ber. C67.09 H 10.56 Gef. C 67.35 H 10.63
meso-a.a’-Dibutyl-korksidure bildet (aus Aceton + Petrolither bei —30°) ein weiBes
Pulver. Schmp. 71-73° (unkorr.); in allen Losungsmitteln leichter 16slich als die rae.-
Form.
C¢H;,0, (286.4) Ber. C 67.09 H 10.56 Gef. C 67.09 H 10.69

b) a.a’-Dibutyl-korksiurechlorid: 106 g rohe Dibutylkorksiure wurden mit
300 g Thionylchlorid 5 Stdn. unter Riickfluf und Feuchtigkeitsausschlufl gekocht. Nach
zweimaligem Rektifizieren wurden 90 g des Dichlorids erhalten (759 d.Th.).

Das Dichlorid ist ein farbloses, muffig riechendes 0], das an der Luft nicht raucht und
verhiiltnismiiBig bestinlig ist; Sdp., 145—152°.

Darstellung der B.f-Dibutyl-sebacinsdure

Die erste Stufe der Arndt-Eistertschen Carbonsiure-Homologisierung (Umsetzung
von a.a’-Dibutyl-korksiurechlorid mit Diazomethan) lieferte das gewiinschte Bis-diazo-
keton desa.a’-Dibutyl-korksiurechlorids nur mit 30-409% der theoret. Ausbeute.
Bei den stets in Atherlosung ausgefithrten Versuchen wurde trotz Variation der Reak-
tionstemperatur, der Eintropfgeschwindigkeit, des Diazomethan - Uberschusses sowie
der Zeit des Stehenlassens nach der Zugabe des Siurechlorids stets als Hauptprodukt der
Reaktion ein viscoses gelbes 01 (,,Diazo-01'* I) erhalten. Die Stickstoff-Entwicklung er-
schien stets als zu triige; sie war um so lebhafter, je hoher die Reaktionstemperatur (zwi-
schen 0° und 20°) gewihlt wurde. Ein Versuch, den abgespaltenen Chlorwasserstoff nach
M. Berenbom und W. 8. Fones’) an Tridthylamin zu binden, fiihrte zu einer sehlech-
teren Diazoketon-Ausbeute (299), indem die Reaktion offenbar durch.die Bildung einer
Verbindung aus Triithylamin und den Chlorcarbonylgruppen, die als weiBes Salz ausfiel,
gestort wurde, Auch hier entstand als Hauptprodukt das Diazo-O1 1.

Die Stufe 2 der Arndt-Eistertschen Reaktion (Umsetzung des Diazoketons zur
Siure) verlief glatt und mit nahezu theoret. Ausbeute.

1.6-Dibutyl-1.6-bis-diazoacetyl-hexan. Von den untersuchten Darstellungs-
verfahren lieferte das folgende die beste Ausbeute: Zu 500 cem einer frisch bereiteten,
filtrierten ather. Diazomethan-Losung (aus 35 g gepulvertem Nitrosomethylharnstoff und
75 ccm einer 45:proz. Kalilauge), deren Gehalt durch Titrieren zu 7.8 g Diazomethan =
0.19 Mol bestimmt war, wurden innerhalb 1 Stde. unter Riihren 12 g (0.037 Mol) Dibutyl-
korksiurechlorid, gelost in 40 cem absol. Ather, bei 15—20° zugetropft. Nach 1 stdg.
Stehenlassen unter langsamem Rithren bei Zimmertemperatur wurde die gelbe Losung

") Journ. Amer. chem. Soc. 71, 1629 [1949].
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bei Zimmertemperatur i. Vak. weitgehend eingeengt, wobei das Diazoketon auskristalli-
sierte. Nach Kiihlung auf etwa —30° wurde rasch abgesaugt und mit Ather derselben
Temperatur nachgewaschen; Ausb. 4.9 g (39.5% d.Th.).

Das Bis-diazoketon der a.a’-Dibutyl-korkséure bildet schwach gelbliche, feine
Nidelchen (aus Ather), die sich beim Erhitzen heftig zersetzen; Zersp. 89—90° (begin-
nende Gasentwicklung), Schmp. 94—95° (Zers., unkorr.).

»Diazo-O1" I und II: Die ather. Mutterlauge enthilt das bei der Reaktion als Haupt-
produkt entstehende Diazo-011, das durch Wegdampfen des Athers i. Vak. bei 20—250°
gewonnen werden kann.

Esist ein hochviscoses, hellgelbes 0], das sich bei Zimmertemperatur nur sehr langsam un-
ter Stickstoff-Entwicklung zersetzt, in organ. Lésungsmitteln l6slich ist und Brom entfiirbt.

Gef. N 10.52, 10.68 Cl 2.57, 2.60

Bei raschem Erhitzen erfolgt explosionsartig Zersetzung, bei langsamem Erwiirmen bei
120 —125° eine ruhige Stickstoff-Abspaltung, die zu einem klaren, dunkelgelben Sirup
fiahrt (,,Diazo-01" II).

Diazo-0O1 IT ist dunkler und hoherviscos als Diazo-Ol1; es ist bestindig, loslich in
organ. Losungsmitteln und entfirbt Brom. Die Verbindung scheint ein aus Diazo-0Ol11
entstandenes Polymeres zu sein. Aus Viscosititsmessungen liB8t sich die Hauptkette des
Molekiils zu etwa 45 Kettengliedern abschiitzen. Die Analyse ergab:

C70.76 H10.24 O14.5 N 1.41 Cl2.40

B.p’-Dibutyl-sebacinsduredimethylester: Je 10g des Bis-diazoketons der
a.a’-Dibutyl-korksdure wurden in 180 ccm Methanol bei 55—60° am RilokfluBkiihler
auf dem Wasserbad geldst. Aus 20 ccm einer 10-proz. Silbernitrat-Losung wurde durch
Fillen mit Natronlauge, Absaugen, Auswaschen und Eintragen in 60 ccm Methanol eine
Silberoxyd-Ausschlimmung bereitet, die in kleinen Anteilen in die Diazoketon-Lésung
eingetragen wurde. Die Reaktion verlief am besten bei 63—65° (Wasserbadtemp.) unter
heftiger Stickstoff-Entwicklung; *Dauer 2 Stdn. Dann wurde kurz aufgekooht, nach Zu-
satz von Tierkohle filtriert, das Methanol weitgehend abdestilliert, nochmals filtriert und
dann das Methano! vollig entfernt; Ausb. nach zweimaliger Destillation i. Hochvak. 85%
der Theorie. B.3’-Dibutyl-sebacinsiuredimethylester ist ein farb- und geruchloses
Ol vom Sdp., 184—170°.

Der Dimethylester wurde mit methylalkohol. Kalilauge verseift und lieferte dabei in
fast quantitativer Ausbeute eine schon fast farblose §.8’-Dibutyl-sebacinséure.

Die beiden optisch inaktiven Isomeren wurden dureh fraktionierte Kristallisation aus
Ather getrennt und bis zur Konstanz der Schmelzpunkte aus Petrolither (Sdp.40—60%)
bei etwa —50° umkristallisiert.

rac.-3.8’-Dibutyl-sebacinsidure ist ein weilles, feinkristallines Pulver (aus Petrol-
dther) vom Schmp. 59—60° (unkorr.).

C,;Hy 0, (314.5) Ber. C68.75 H10.90 Gef. C68.57 H 11.22
meso-B.p’-Dibutyl-sebacinsdure ist ein weiles, feinkristallines Pulver (aus Petrol-
ather) vom Schmp. 56—57° (unkorr.); in allen Losungsmitteln leichter ldslich als die
Racemform.
CsH;0, (314.5) Ber. C68.75 H10.90 Gef. C 68.38 H11.10





