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Einwaage 0.640 g; titriert 0.639 g (umgerechnet auf Mg(C,H,),). 
5. Loslichkeitsbestimmungen: In das ZertriimmerungsgefaI3 Z der Abbild. 3 

wird nach Evakuieren und anscldieflendem Fiillen mit reinem Stickstoff eine angeritzte 
Ampulle mit der reinen metallorgani- 
schen Verbindung und ein Riihrer m fiir 
magnetische Rihung gegeben und dar- 
auf wieder evakuiert. Nach Zertriim- 
merung der Ampuqe mit Hilfe des Ma- 
gnetriihrers M wird das GefiiB an eine 
Hochvak.-Apparatur angesetzt und das 
betreffende Liisungsmittel isotherm auf- 
kondensiert. Anschlieknd wird nach 
Fiillen dea Gef&s mit Stickstoff und 
Auftauen des Liisungsmittele die Lijsung 
auf 25O erwihnt, um die Substanz unter 
Riihren soweit als moglich in Liisung zu 
bringen. Darauf stellt man daa GefaB in 
ein durch einen Thermostaten auf 200 
gehaltenes Bad G und riihrt von unten 
10 Stdn. rnit dem Magnetriihrer M, da die 
untersuchten Verbindungen leicht iiber- 
siittigte Liisungen bilden. Nach Absetzen 
der Kristalle wird rnit einer Fortuna-Pi- 
pette eine bestimmte Menge der gesiittig- 
ten Liisung abpipettiert, daa Lasungs- 
mittel verdampft, der Riickstand mit 
verd. Schwefeleiiure zereetzt und das 
Metall mit Titriplex I11 titriert. 

,, 
o m  

Abbild. 3. Apparatur zur Bestimmung der 
Liislichkeit metallorganischer Verbindungen 

172. Hermann Stetter und Eberhardt Siehnhold: Eine neue 
Methode zur Darstellung langkettiger Carbonsiiuren, Xu. Mitteil.') : 
Notiz uber die Herstellung langkettiger Carbonsiiuren, ausgehend von 

aromatischen o-Halogen-earbonsiiuren 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Bonn] 

(Eingegangen a m  19. April 1955) 

Aus den durch Kondensation von Dihydroresorcin mit o-Brom- 
benzoesaure und 2.5-Dibrom-terephthalsiiure gebildeten Konden- 
sationsprodukten konnten durch Siturespltung 4-0xo-5-[2-carboxy- 
phenyll-pentan-carbonsiiure- (1 ) und 5.5'- [2.5-Dicarboxy-p-pheny- 
lenl-bis- [4-oxo-pentan-carbon~ure- (1 )I erhalten werden. Durch 
Wow-Kishner-Reduktion dieser Ketosiiuren bilden sich die entspre- 
chenden carbonylfreien Carbonsauren. 

o-Brom-benzoesiiure liil3t sich in Gegenwart von Kupfersalzen mit den Alkali- 
verbindungen von CH-acidemverbindungen wie Acetylaceton, Malonester und 
Acetessigester kondensieren 2 ) .  Mit dem Ziel der Synthese von Cannabinol, 
ist unter den gleichen Bedingungen 1-Amyl-cyclohexandion-( 3.6) mit 2-Brom- 
4-methyl-benzoesiiure kondensiert worden 3). 

l )  XI. Mitteil.: H. S te t t e r ,  Ch. Biintgen u. M. Coenen, Chem. Ber. R8,77 [1955]. 
2, R. H. Hur t ley ,  J. chem. SOC. [London] 1929,1879. 
3, R. Adams, J. Amer. chem. Soc. 62,2197 [1940]. 
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Wir haben o-Brom-benzoesiiure mit dem Kaliumsalz des Dihydroresorcins 
in wiil3riger Losung unter Zusatz von Kupfersulfat kondensiert. Unter gleich- 
zeitiger Lactonbildung erhiilt man das Kondensationsprodukt I in 54-proz. 
Ausbeute. Dieses Lacton I ergibt beim Kochen mit Bariumhydroxydlosung 
in normaler Weise 4-0x0-5- [2-carboxy-phenyl]-pentan-carbonsaure-( 1) (11) 
(Ausb. 96 yo d. Th.). Durch reduktive S i~enspa l tung~)  liil3t sich das Lacton 
I direkt in 67-proz. Ausbeute in 5- [S-Carboxy-phenyl] -pentan-carbonsiiure-( 1) 
(111) iiberfuhren. 

I 60,H 111 

Ale weiteres Beispiel fur die Kondensation mit o-Halogen-carbonsiuren wur- 
de 2.5-Dibrom-terephthalsiiure unter den gleichen Bedingungen rnit Dihydro- 
resorcin kondensiert. Dabei bildet sich das Dilacton IV in 42.5-proz. Ausbeute. 
Auch hier liil3t sich die Siurespaltung in narmaler Weise rnit Bariumhydroxyd- 
losung durchfuhren. Man erhiilt 5.5’- [2.5-Dicarboxy-p-phenylen]-bis- [~ -OXO-  

pentan-carbonsiiure-(1)] (V) in 53-proz. Ausbeute. Infolge der Unloslichkeit 
des Materials gelang es hier nicht, durch reduktive Siiurespaltung des Dilactons 
IV direkt 5.5’ - [2.5-Dicarboxy-p-phenylen] -bis- [pentan-carbonsiiure- ( 1 )] (VI) 
zu erhalten. VI bildet sich aber durch Wolff-Kishner Reduktion von V glatt 
in 76-proz. Ausbeute. 

&C 

4, H. Stetter 11. W. Dierichs, Chem. Ber. 85,290 [1952]. 
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Versuche, in der gleichen Weise 3-Brom-phthalsaure, 3.6-Dibrom-phthal- 
saure, l-Brom-naphthoesaure-(2) und 3-Brom-naphthoesaure-(2) mit Dihydro- 
revorcin zu kondensieren, fiihrten nicht zum Erfolg. In all diesen Fallen wur- 
den die Halogensauren aus dem Reaktionsgemisch unverandert zuriickerhalten. 

Beschreibung der Versuohe 5, 

Lacton I: Zu einer Losung von 4.0 g (0.1 Mol) Natriumhydroxyd in 100 ccm Wasser 
gibt man 5.6 g (0.05 Mol) Dihydroresorcin und 10.1 g (0.05 Mol) o-Brom-benzoe- 
aiiure. Nach Zusatz von 1.5 g krist. Kupfersulfat zu der klaren =sung erhitzt man dss 
Hsaktionsgemisch unter Riihren und RiicHuB. K u n  vor Erreichung der Siedetemperatur 
fiirbt sich die Lijsung braunschwarz, und etwa 5Min. spiiter beginnt die Abscheidung 
von nadelformigen Kristallen. Nach 1 Stde. laBt man erkalten und fltriert den aus- 
geschiedenen Niederschlag ab. Er bildet die Hauptmenge des Reaktioqroduktes und 
ist von ziemlicher Reinheit. Das Filtrat siiuert man rnit Salzsiiure an und erhiilt noch 
eine geringfiigige Abscheidung von I. Das Rohprodukt wird aus Essigester umkcistalli- 
siert. Ausb. 5.7 g (54% d. T.h.), Schmp. 172O. 

Cl3Hl0O3 (214.2) Ber. C 72.88 H 4.71 Gef. C 72.61 H 4.63 
1 - 0 x o ~ 5 - [2 - car b o x y - p hen y 11 -pent  an  - car b onsiiure - (1 ) (11) : 50 g krist. Ba- 

riurnhydroxyd kocht man in 140ccm Wasser auf und fltriert heio. Naoh Zugabe von 
7.6 g des Lactons I kocht man die Losung 30 Stdn. unter Riickfld. Aus der noch 
hcihn %sung fiillt man das iiberschiiss. Bariumhydroxyd durch Einleiten von Kohlen- 
dioxyd. Das Carbonat wird abilltriert, rnit 200 ccm Waeser ausgekocht und erneut fil- 
triert. Die Filtrate werden vereinigt und i. Vak. auf 100 ccm eingeengt. ' Die erkaltete 
Liisung wird rnit konz. Salzsiiure angesiiuert. Das ausfallende gelbe 01 erstarrt nach 
dem Anreiben kristallin. Nach mehrstiindigem Aufbewahren im Eisschrank wird der 
Niederschlag abgesaugt und getrocknet. Zur Reinigung wird das Rohprodukt mit Benzol 
ausgekocht und aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert. Ausb. 8.7 g 
(960/, d. Th.), Schmp. 134O. 

C,,H,,O, (250.2) Ber. C 62.39 H 5.64 Gef. C 62.08 B 5.51 
5 - [2 - C B r b ox y - p he n y 11 -pent  a n  - carbons ii ur e - ( 1 ) (111) : 9.5 g feingepulvertes 

Satriumhydroxyd werden in 70 ccm Diiithylenglykol eingetragen und auf dem Wasser- 
bade schwach erwiirmt, bis sich der groBte Teil gelost hat. Nach Zugabe von 10 g Lac- 
ton I erwiirmt man das Gemisch, bis die Innentempemtur 1500 betriigt, und hiilt noch 
' i 2  SWe. bei dieser Temperatur, damit die Aufspaltung des Lactonringes VollstLtndig ist. 
Darauf liiBt man auf 1000 abkiihlen und fugt 6 ccm 85-proz. Hydrez inhydra t  hinzu. 
Durch Zugabe von wenig Methanol stellt man die Siedetemperatur auf ca.1250 ein, 
kocht bei dieser Temperatur 30 Stdn. unter RiicHuI3, destilliert d a m  Methanol, Wasser 
und iiberschiiss. Hydrazinhydrat ab, steigert die Siedetemperatur auf 195O (Temperatur- 
meaaung in der Fliissigkeit) und kocht bei dieser Temperatur weitere 12 SMn. riick- 
AieBend. Nach Abkiihlen verdiinnt man mit der 6fachen Menge Waeser und siiuert mit 
konz. Salzsaure an. Es scheidet sich ein braunes 01 ab, das mit &her extrahiert wird. 
Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat destilliert man den &her ab. Der beim An- 
reiben und liingerem Stehenlassen kristallin werdende Ruckstand wird in siedendem 
Kohlenstofftetrachlorid aufgenommen. Dabei bleibt eine geringe Menge einer stickstoff- 
haltigen Verbindung ungelost, die nicht niiher untersucht wurde. Nach liingerem Stehen- 
lassen der abfltrierten %sung im Eisschrank erhiilt man die Siiure I11 in krishlliner 
Form. Zur Reinigung kann man sie aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkristalli- 
sieren. Ausb. 6.7 g (67% d. Th.), Schmp. 99O. 

C13H,,0, (236.3) Ber. C66.08 H6.83 Gef. C66.38 H6.84 
Dilacton IV: Zur Losung von 13.0 g Natriumhydroxyd in 180 ccm Wasser gibt man 

18.0 g Dihydroresorcin, 26.5 g 2.5-Dibrom-terephthalsiiure und, nachdem eine 
klare Losung entstanden ist, 4.0 g krist. Kupfersulfat. Man erhitzt unter Riihren und 
. .  ~ 

j )  Alle Schmclzpunkte sind unter dem Mikroskop bestimmt. 
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RUcMuB 80 Min. zum Sieden, filtriert nach Erkalten den ausgeschiedenen Niederechlag 
ab, wiLecht mit Wasser und lost in verd. Natronlauge. Nach Abfiltrieren des Unloslichen 
fiillt man das Dilacton IV mit verd. Salzsiure und trocknet. Das Rohprodukt wird 
aus Eisessig UmkristaGsiert. Man erhiilt.kleine, schwach gelb gefirbte Nadeln, die sich 
ab 3600 braun fiirben und sich bei 380° zemtzen. Ausb. 11.9 g (42.5% d. Th.). 

C,Hl,O, (350.3) Ber. C68.57 H4.30 Gef. C68.50 H 4.10 
5.5'- [2.5-Dicarboxy-p-phenylen]-bis- [4-oxo-pentan-carbonsiiure- (l)] (V): 

120 g krist. Bariwnhydroxyd werden in 260 ccm Wasser heil3 gelost und filtriert. Nach 
Zuebe  von 6.0 g des Dilactons IV erhitzt man 42 Stdn. unter RiickfiuB. Eine voll- 
stiindige Lasung tritt dabei erst nach etwa S2 Stdn. ein. Die Au€arbeitung erfolgt wie 
bei II. Aus Eisessig erhiilt man nadelformige Kristalle, die bei 242O unter Gasentwick- 
lung scbelzen. Bei weibrem Erhitzen erstarrt die Schrnelze bei 2450 wieder kristalb 
und schmilzt dann erneut bei 295O. Ausb. 3.8 g (53% d. Th.). 

C,oH,oOlo (422.4) Ber. C56.87 H5.25 Gef. C57.05 H 5.40 
6.5'-[2.5-Dicarboxy-p-phenylen]-bis - [pentan-carbonsiiure-(l)] (VI ) :  Zu 

einer unbr leichtem Erwiirmen hergestellten Lijsung von 8.0 g feingepulvertem Natrium- 
hydroxyd in 60 ccm Diithylenglykol gibt man 4.2 g der Ketocarbonsiiure V, erhitzt 
1/2 Stde. auf dem Waaserbad zu k l m r  Lasung, f i igt  4 ccm 85-proz. Hydraz inhydra t  
zu und stellt die Siedetemperatur durch Zugabe von wenig Methanol auf m. 125O ein. 
Nach 6stdg. Kochen unter RUcMuB destilliert man Methanol, Waaser und iiberschb. 
H y b i n h y b t  ab, bis die Temperatur der siedenden Lasung 195O betriigt, und erhitzt 
weitere 20 SMn. unbr RUckf3uB. Nach dem Abkiihlen &uert man mit klzscture an. 
Der ausgefdene Niederschlag wird abfltriert und BUS Ameisensiure umkristdisiert. 
Auab. 3.0 g (76% d.Th.), Schmp. 254O. 

CzoHasO, (394.4) Ber. C 60.90 H6.65 Gef. C61.04 H 6.51 

R laman n , Ber t s  c h: Friedel-Crafts-Reaktionen 

173. Dieter Klamann") und Helmuth Bertseh: Friedel-Crafts-Re- 
aktionen einiger P-Chlorilthyl-Verbindungen 

[Aus dem Institut fiir organisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule Wien 
u. dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitiit Berlin-Charlottenburg] 

(Eingegangen am 21. April 1955) 

Bei der Reaktion von aliphatischen und aromatischen [@-Chlor- 
ithyll-sulfiden und -iithern mit Benzol in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid bilden die Sulfide hauptsiichlich die jeweiligen @-Phenyl-Ver- 
bindungen neben geringen Mengen an 1.2-Bis-arylmermpto-ithanen, 
wiihqnd die Ather nicht kondensieren, sondern unter Chlorwaaser- 
stoff-EZmination nur die entsprechenden Vinyl-Verbindungen ale 
de6niert.e Substamen liefern ; die Reaktionsbereitachaft nimmt bei 
beiden Typen in der Reihe p-Tolyl-> n-Butyl-> Phenyl-Derivat ab. 
Das [P-Chlor-ithyll-p-tolyl-sulfon mgiert  etwa im gleichen MaB wie 
das PhenylsuMd. Beim @-Chlor-iithan-a-sulfo&um-chlorid werden 
dagegen die Sulfogruppe und das @-Chloratom unter Bildung von 
Styrol und Dibenzyl abgesplten. 

Wohl sind zahlreiche Arbeiten iiber die Reaktionsf&igkeit aliphatisch ge- 
bundenen P-stiindigen Halogens unter Beriicksichtigung des Charakters von 
Schliisselatomen bekannt, doch handelt es sich fast ausschlieBlich urn kineti- 

*) Neue Anschrift der Verfasser : Organisch-Chemisches Institut der Technisohen UN- 
versitiit Berlin-Charlottenburg. 


