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siiuren, 1. Mitteil.: Darstellung der -~than-l.l.3.2-tetrasasigsaurs*) 

[Aus dem Institut fiir Technische Chernie der Martin-Luther-IJniversitat, 
Halle-Wittenberg J 

(Eingegangen an1 27. September 1952) 

2.6- und 2.7 -Dioxy - dekahydronaphthalin wurdeii zii dithan- 
1.1.2.2-tetraessig~iiure oxydiert. Die neue Carbonsiiure wurde in 
ihrer Konst,itrition festgelegt nnd diirch einige Derivntc charakteri- 
siert. 

ljnter Hinweis auf die Verofferitlichung von Hrn. (:runtlmann1) legen 
wir hier den Begiiin einer Arbeit vor, die zunachst zu einer bequemen Syn- 
these einer Hexan-tetracarbonsiiure aus technisch zuganglichem Material 
fiihrte. Die Darst.ellung der Athan-1.1.2.2-tetraessigsaure geht aus von 2.6- 
bzw. 1.T-Dioxy-naphtha1in1, welches sich unter I h c k  in Gegeiiwart vonRaney- 
Nickel odcr besser von Nickel auf Aluminiumoxyd zu den Dioxy-decalinen 
hydrieren laat,. Beide Isoniereii stellen offenbar ein Gemisch voii mehreren 
Stereoisomeren dar, die man nach H uckel  bei Oxydecalinen annehmen muB. 
Infolgedessen haben die erhaltenen Produkte unscharfe Schmelzpunkte und 
unterscheiden aich in ihren Siedepunkten nur wenig. Man kann sic aber ZUI' 

Charakterisierung in die Dipalmitinsiiureester iiberfiihren, deren Schmelz- 
punkte SO0 auseinander liegen. 

Die oxydative Ring-Aufspaltung wurde mit konzentrierter Yalpetersiture 
in Gegenwart, voii etwas Ammonium-metavanadat durchgefiihrt . Hie ergab 
in etwa 45-proz. Ausbeute eine Tctracarbonskiure, die sich als ideiitisch envies 
mit tler .~t.han-l.1.2.2-tet.raessigsaure, a i e  man sie nach dem Vorschlag von 
(i r u n d m a n n  und J'aull) aus tler ~-Rrom-glutarsiiure (lurch eine Wurtz- 
Yynthese erhalten kann. I'nsere Syrithese wird durch folgende Formelhilder 
wiedergegeben : 

. .  . ,  : HO/" \/ '  \ J '\,.' . 

HO,C. H&. CH . ( JH,. C0,H 
HO,C * H,C. ('H * CH2. 

Ea ist bcmerkenswert., daU man a i ls  dem 2.6- wie aus tlcni 2.i-Dioxy-decalin 
tlieselbe Tdracarbonsiiure erhlilt. 

Cm die erhaltene neue Verbindung nilher zii ctharakterisiuren, aurden von ihr cine 
h i h e  1)erira.k und Unlsetzungrn gcniacht. die iin Versuchsteil heschrieben sind. Es 
wurde RuRerdern durrh (lurt,iusl;c.hen Abbau ein Tetraamin dargesteut, und zwar ur- 
spriinglich init dem Ziel, iiber Dinzot,ieruny, Verkochung und anschlieflendc Oxpdation 
-~ ~ - 

*) Vorliiiifge Mitteil. 8. -4ngcw. (Ihciii. 64. 40 II!)P21. 
1 )  C'h. (:rrindniniin 11. H. I ' R I I ~ .  (3Icm. Her. H6. 1x6 [I95S]. 
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zur .&than-1.1.2.2-tetracarbonsiiure zu gelangen; dies scheiterte aber infolge von Ver- 
hanung, die durch Wamer-Abspaltung wiihrend des Diazotierens und Verkochens ein- 
trat, weswegen der entsprechende Tetraalkohol nicht zu erhalten war. 

Der ,,lange" Curtiussche Abbau wurde wegcn seiner milden Bedingungen and der zu er- 
haltenden Stoffe gewiihlt. Es konnte iibrigens auch das Chlorid derk.han-l.l.2.2-tetraessig- 
siiure nicht rein gcwonnen werden, das a1s Ausgangsprodukt fur den ,,vcrkiirzten" Curtius- 
schen Abbau notwendig w h .  Da sich die vorliegende Siiure beim Losen in konzentrierter 
Schwefelsiiure sehr bald dunkel fitrbt, wurde auch der Schmidtsche Abbau nicht vewucht. 

Den D e u t s c h e n  H y d r i e r w e r k e n  Rodlebcn(VEI3) und dem L e u n a w e r k  danken 
wir vielrnals fur ihre freundliche Hilfeleistung. 

___ ______- - -- 

Beschreibung der Versneho 

2.7 - Diox y - 1.2.3.4 - tetra h y d  r o - n a p h t ha l in  : In einem Schiittolautoklaven wurde 
2.7-Dioxy- .naphthal in ,  daa durch Umkristallisicren aus Wasser von allen chlor- und 
schwefelhaltigen Verunreinigungen befreit war, in der dreifachen Mengc Isopropylalkohol 
bei 125-150° und etwa 100 atii Wasserstoffdruck i. Ggw. von Raney-Nickel hydricrt. Nach 
4'/, Stdn. wurde kein Wasserstoff mehr aufgenommen, die Hydrierung abgebrochen und 
vom Katalysator abfltriert. Xach Abdestillation des Liisungsmittels blieb eine dunkle, 
viscose Fliissigkeit zuriick, die beim Reiben mit dem G l w t a b  Kristalle ausschied. D i m  
wurden auf Ton abgepreDt und einmal mit und cinmal ohne Tierkohle aus Wasser uni- 
krishllisiert. Farblose Bliittchen vom Schmp. 148O; Ausb. 30% d. Theoric. 

Cl0H,,O2 (164.2) Ber. C 73.16 H 7.31 Gef. C 73.03 H 7.18 
2.7 - D i o x y d e  k a  h y d r  o n  ap h t h a l i  n : 141 g 2.7 - 1) i o x y - n a p  h t ha1 in , 600 ccm 

n-Propanol und 28 g Nickel auf Aluminiumoxyd wurden im Hochdruckautoklaven bei 
195O und 220 atii M'aaserstoffdruck inncrhalb von 8 Stdn. hydriert, bis kein Wasseratoff 
niehr aufgenommen wurde. Nach Absaugcn vom Katalysator und Entfernung des Lli- 
sungsmittels wurde an der Olpumpe destillicrt. Sdp.,,., 147-152O; Ausb. 126 g (85% 
d.Th.). 

ClOH1,O2 (170.3) k r .  C 70.54 H 10.65 Gef. C 69.50 H 10.20 
2.6 - D i ox y - d e  k a  h y d r o n a  p h t ha l in  : Die Hydricrungsbcdingungen und die Auf- 

arbeitung sind die gleichen wie bci der vorstehend beschriebenen Verbindung. Sdp.,., 
138-145O; Ausb. 83.5% d.Theorie. 

C1,H1,OL (170.3) Ber. C 70.54 H 10.65 Gef. C 68.70 H 10.20 
Die sehlecht stiminenden Analysenwerte sind wahrscheinlich durch das hygroskopische 

Verhalten der Suhstanz bedingt. Arbeitet man bei der Hydrierung zum Dekahydro- 
produkt mit Raney-Nickel, so erhdt  man als Nebenprodukte Decalin und 2-Oxy-decalin, 
die im Vorlauf erscheinen. Die Ausbeute an 2.6- bzw. 2.7-Dioxy-decalin betriigt hier nur 
etwa 42 der Theorie. Einer unvollstandigen Hydrierung kann durch Erhohung dcr 
Katalysator-Menge begegnet werden. 

2.6 - Dio x y -1.2.3.4 - t e t r a  h y d r  o - n a p  h t h a l i  n wurde gefunden, wenn die Ansiitze 
nicht geniigcnd durchhydriert worden waren. Sdp.,., 174-176O; derbe Blitttchen aus Xylol 
vom Schmp. 136138O '). 

CloH,,02 (164.2) Ber. C 73.16 H 7.31 Gef. C 73.30 H 7.10 
OH-Zahl: h r .  682.2 Gef. 684 
2. T - Diox y - d e k a  h y d ro  n a p  h t h a l i n  - d i  pa lm i t i n s a u r e e  s t e r  3, : Aus 

C,,H,,O, (647.0) Ber. C 77.96 H 12.15 Gef. C 78.31 H 11.84 

Essigester 
Schmp. 46470.  

2.6 - D i o x y - d e k a h y d r o n a p h t h a 1 in  - d i p a  1 mi t i n s  a u r c e s t c r : Ausb. 8 1 04 d . T h . : 
Schmp. 69-TOO. 

C,,H,,O, (647.0) Her. C 77.96 H 12.15 Gcf. C 78.38 H 11.96 
-~ _ _ _  

?) Dtach. Reichs-Pat. 712218 u. Franz. Pat. 858184 [1941]. 
%) F. K r a f f t ,  Ber. dt,sch. chem. Ges. 16,3020 [1883]. 
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d t h a n -  I .  1 .2 .2- te t raesaigssure:  I n  cinen 250 ccm-l)reihalskolben mit RuckfluB 
und Thermometer wurden 200 g 54-proz. Salpeters&ure (d 1.340) und 1 g Ammonium- 
metavanadat vorgelegt. Dann wurden unter gutem Ruhren 18 g 2.6-Dioxy-decal in  
in kleinen Antailen 80 zugegeben, d a B  die Reaktionstemperatur bei gleichzeitiger Kuh- 
lung dcs Kolbem mit Eiswaaer W 5 O  betrug. AnschlieBcnd wurde bei gg--85O, dann 
bei f3.i--7Oo nachgeriihrt. Nech Abkiihlung mit einer Eis-Kochsalz-Yiwhung wurde der 
Niederschlag auf einer Gleesinternutache gesammelt; Ausb. 6.7 g. Der fliissige Anteil 
wurde bis zur beginnenden Sirup-Konsiatenz auf dem Waaaerbade eingeengt und dann 
mit Ather digeriert, worauf nach 12stdg. Stehen sich nochmals 7.3 g Kristalle abgeschic- 
den hatten; Ausb. 14g  (49% d.Th.). Aus Waaaor ha&, kornigc Kristalle vom Schmp. 
215O @em.). Aus Essigsaureanhydrid schone, nadelige Prismen rnit demselben Schrnelz- 
punkt (bei lingerer Einwirkung entsteht jedoch ein D i a n h y d r i d  vom Schrnp. 199-2029. 

(!coH,,O, (262.2) Ber. C45.81 H5.38 Gef. C45.98 H 5.32 
Uer Misch- Schmelzpunkt mit der Tetracarbonsiiure, die nach dcm gleichen Verfahren 

RUS don1 2.7-Dioxy-decalin gewonnen war, zeigte kcine Erniedrigung, ,ebensowenig der 
Nsch-Schmelzpunkt mit der nach G r u n d m a n n  am der ~-Brom-glutarsiiure dargestell- 
ten Saute. 

Dars te l lung  d e r  ~ t h a n - 1 . 1 . 2 . 2 - t o t r a e s s i g s ~ u r e  n a c h  G r u n d m a n n  u n d  
P a u l :  18 g P-Brorn-glutareluredimethyleater und 17 g molekulares Silber wurden 
6 Stdn. auf 1600 erhitzt, daa crkaltete Reaktiomprodukt 6mal mit Met.hanol ausgekocht, 
das Methanol cntfernt und der Ruckstand a n  dcr Olpumpe destiuiert. 

a) 4.5 g vom Sdp., 83-121O (Gemisch a m  Glutaniiurc- und P-Brom-glutarsiiure- 
dimethylester) 

b) 2 g vom Sdp., 193-203'' (Athan- 1.1.2.2-totrctcssigsliure-tetramethylester) 
c) Ktickstand 4 g  
D w  Destillat der zweiten Praktion wurdc 24 Stdn. rnit konz. Salzsiiure verseift, das 

I.osungsmitte1 i.Vak. entfernt und der Ruckstand durch Zugabc von Eisessig zur Kri- 
stallisst ion gcbraoht. Die rohen Kristalle wurden 1 rnal aus Wasser umkristallisiert. Schmp. 
211-213O; Ausb. 300 mg. 

X t h a n -  1.1.2.2.tetraessigsLure-tetramethylestcr: Sdp.,, 18@-1tBo, Schmp. 
37.&38..i0; n g  = 1.4607. 

C,,H,08 (318.3) Her. C 52.82 H 6.96 Gef. C 52.42 H 6.85 
~than-1.1.2.2-tetraassigsiiure-tetraathylestcr: Sdp., 182-183", Schmp. 2 i  

bis 28O. 
C',,HIoO, (374.4) Ber. C57.74 H 8.0; Gcf. C57.60 H8.02 

~ t h a n - 1 . 1 . 2 . 2 - t e t r a e s s i g s ~ u r e - t c t r a - ~ ~ k r c s y l e s t e r :  Aus Methanol Nadeln 
vom Schmp. 145O. 

C,,H,,O, (622.7) Ber. C 73.30 H 6.11 Gef. C 73.16 H 6.07 
d t h a n - 1 . 1  .2.2-tetraessigsaure-tetrahydrazid4): Ausb. (roh) 92% der Theorie; 

nach dem Umkristallisieren am Hydrazinhydrat und Nachwaschen rnit Methanol Schmp. 
230.5O (Xertx). 

C,oH,,O,N, (318.4) 
A t h a n -  1.  I .2.2-tetraeseigsiiure-tetraazid4): Heaktionstemp. &lOo. Xach dem 

Absaugen wird mit Eiawasser gewaachen und im Vak.-Essiccator uber Silicagel getrocknet. 
Schmp. 530 (Zers.); Ausb. 48% der Theorie. Beim Erhitzen verpufft die Substanz auBcr- 
ordentlich heftig. 

A t h a n -  1.1.2.2-tetraes~igs%ure-tctraathylurethan'~ 5): Bei einer Fbaktions- 
temperatur von 0-50 erhiilt man ein klumpiges, ziihes. krist. Produkt, daa untcr dcr 
Reaktionslhung bei zu starker Beruhrung mit dem Spatel detonieren kann. Die h k .  
tionsliisung ist bei dieser Temperatur griinlich-blau gefiirbt. Die Ausbeute lie@ bei dieser 
Arbeitstemperatur baser a h  die bei dem eben erwahnten Tetraazid. ZweckmirBig arbeitet 
man von vornehcrcin in einem Weithals-Erlenmeyer-Kolben, vermcidet dio Beriibrung des 

Ber. C 37.30 H 6.94 N 36.22 Gcf. C 37.75 H 7.05 N 35.70 

*) Th. C u r t i u s ,  J. prakt. Chem. [2] 94,364 usw. [1916]. 
5 )  0. Naegel i  11. G. S t e f a n o v i t s c h ,  Helv. chim. Acta 11,646 [1928] 
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Arbeitstemperatur baser a h  die bei dem eben erwahnten Tetraazid. ZweckmirBig arbeitet 
man von vornehcrcin in einem Weithals-Erlenmeyer-Kolben, vermcidet dio Beriibrung des 

Ber. C 37.30 H 6.94 N 36.22 Gcf. C 37.75 H 7.05 N 35.70 

*) Th. C u r t i u s ,  J. prakt. Chem. [2] 94,364 usw. [1916]. 
5 )  0. Naegel i  11. G. S t e f a n o v i t s c h ,  Helv. chim. Acta 11,646 [1928] 
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gebildeten Xzids, C1a.s sich urn M e n  absetzt, und geht gleich ziir Darstellung des Urethans 
iiber. Nach hecndeter h a k t i o n  wird die salzsaure Lijsung abgehebert und drts nuf dem 
Boden befindlichc Azitl mit dther iibergossen. Es wirrl mit sehr vie1 Calciumchlorid getrock- 
net; das h i d  liist sicli nur sehr langsam im dther, z.T1. wird gleichzeitig Stickstoff abge- 
spalten. so daB die Losung auch Isocyanat enthalten diirfte. Nach 2tiLgigem Stehenlasaen 
wird voni Calciuinchlorid abdekantiert und die -4ther-Losung mit einem UberschuB yon 
absol. Athano1 versetzt. Sach langsamein Abdestillieren bleibt zuniichst ein fa.rbloser 
Sirup zuriick, tier durch Anreiben niit hither kristallisiert. Ausb. 55% d.Th., bez. auf das 
Hpdrazid; nus Petrolather Schmp. 10&1010. 

~~~~ - ~ ~~ . .  ~~~ 

CIRHNOSNI (434.5) 
1 . 1 .2 .2  - T e t r a  - a m  i n ome t h y 1 -a t h a n  - t e t r a  h y d r o c  h lor id4) wird durch Hydro- 

Iyse rnit konz. Salzsaurc erhalten; Ausb. 93”/b der Theorie. Diem Verbindung zersetzt 
sich oberhalh 280° langsam, ab 320° stark, ohne daB ein Pixpunkt zu ermitteln ist. 

Ber. C 49.56 H 7.88 K 12.90 Gef. C 49.63 H 7.82 N 13.43 

C6H,,N4~4HC!I (292.1) Ber. C 24.67 H 7.59 X 19.19 
Gef. C 24.86 H 7.86 S 18.99 

A t h a n - 1  . 1 . 2 . ~ - t e t r a e s s i g s i i u r e - t e t r a a n i i ~ :  Ails tleni Tetramethylester mit nie- 

CloH,,0,N4 (258.3) Her, c’ 46.52 H 7.02 S 21.70 (kf. C 45.90 H 6.98 B 21.36 
t,hanol. Ammoniak-Losung erhalten; aus wenig Wasser Schmp. 277O (Zers.). 

511. Hermann Stett,cr: Eiii neues Yriiizip zur Darstellung hoherglied- 
riger Ringsysteme, 11. Nit,teil. *) : RingschliiB-Resktionen bei Sulfon- 

amiden des 2.2‘-l)iamino-diphcnyls 
I A4~is deni Chemischen Institut der Universitit Bonn] 

( Eingegangen a.m 27. Oktober 1952) 

h i  N.N’-L)itos~l-2.2-tli~~niino-cliphen~I liegen ahnliche sterischc 
Verhaltnisse vor wie beim N.N’-Ditosvl-o-phenylendiamin. Durrh 
Kondensation der Dinatriuni-Verbindung mit u.o-Dibrom-paraffinen 
konnten daher auch hier Ringsysteme rnit 8,9,10 und 1 1  Ring- 
gliedern ohne Anwendung des Verdiinnnngsprinzipg erhalten wertlen. 
Die hvdrierentle Abspaltung der p-Toluolsnlfonsaure-Res~ mit Sn- 
triuiii in n-Butanol ergab tlie freien cyclischen Amine. 

Auf tler Puche iiach \’erbintlungeii, t x i  welcheii ahnliche sterische i‘erhiilt- 
ilisse wit? bei den Sulfoiisiiiire-1)erivatcii cler aromatischcn o-Diamine vor- 
liegen, wurden auch Sulfonamitle des 2.2’-Diamino-tlipheii~l~ fur KingschluD- 
R.eaktionen herangezogen. 

Betrachtet mail die sterischeii Verhiilt,iiisse bei den ~;ulfonsaure-I)erivaten 
des 2.2’-Diamino-cliphenyls, so kann auch hier damit gerechnet werden, daB 
eine sterische Hinderuiig fur bestimmte Alkylierungen auftritt., ahnlich wie es 
fiir die Sulfonnmide des o-l’tienyleiidiamins iii cler I. Mitt,eilung beschrieben 
wurtle*). So liiBt sich auf ( h i n d  der Modellbetrachtung erwartan, claB auch hier 
t l i e  Rildiing v m  Polykondensateii hei der Kondensation cier Dinntrium-l’er- 
bindung mit z.o-Dihnl~gen-\~erbindriiigen sterisch stark behiiidert ist . Das 
bedcutet, aher, daB die Ringschliifi-Reaktion aus sterischen (:riinden vor der 
Biltlung voii 1’olykoriclensat.en bevorzugt sein mu13. Es mar also mit der Mog- 
lichkcit cler Hildung hiihergliedrigw Kinpysteme ohne Anwendung tles j7t?r- 

rlunnruigsprinzips zii rechnen. 
~~ 

*) 1. Mitteil.: (:hem. Ber. H6. 197 1195:3]. 


