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Synthesen mit Dicarbonsauren, XXVI 1) 

Dialdehyde aus Dibromdicarbonsauren nach Curtius2) 

Aus dem Institut fUr Organische Chemie der Universitiit Leipzig 
(Eingegangen am 13. MBrz 1959) 

a.a’-Alkandialdehyde wurden durch Abbau von a.a‘-Dibrom-dicarbonsauren 
nach CURTIUS erhalten. Aus a.a’-Dibrom-korksaure bzw. a.a’-Dibrom-azelain- 
silure entstanden unter geeigneten Bedingungen 1 -Formyl-cyclopenten-(1) bzw. 

-cyclohexen-( 1). 

Fur Alkandialdzhyde als auljerst reaktionsfahige bifunktionelle Verbindungen 
finden sich in der Literatur m a r  viele Darstellungsverfahren, von denen jedoch nur 
wznige fur praparative Gzwinnung, insbesond:re langerkettiger Vertreter, geeignet 
sind. Wir untersuchten daher ihre Gzwinnungmoglichkeit durch Abbau der leicht 
zuganglichen a.a‘-Dibrom-dicarbonsiiuren nach CURTIUS. 
W. M. RODIONOW und Mitarbeiter-l) stellten zwar Aldehyde durch Hofmannschen Abbau 

von a-Brom-fettsauren dar, wobei die Ausbeute mit wachsender Kettenlilnge erheblich ah- 
nahm, erhielten durch das gleiche Verfahren jedoch aus a.a‘-Dibrom-adipinsaure keinen 
Succindialdehyd. J. v. BRAUN4) beschrieb die Gewinnung von hanthaldehyd, 4-Phenyl- 
butyraldehyd, M. S. NEWMANS) von n-Capronaldehyd und n-Pentadecanal in ziemlich guten 
Ausbeuten aus den entsprechenden a-Brom-fettsituren. 

Der CuRTnrsSche Abbau der cr.a’-Dibrom dicarbonsauren zu den hochempfindlicheii 
Dialdehyden setzte sehr milde Reaktionsb-dingungen voraus, um Sekundtirreaktionen 
zu vermeid2n. Wir nahmen ihn iiber die Reaktionsfolge a.a’-Dibrom-alkandicarbon- 
saure-dichlorid, -diazid, -diisocyanat, -diurethan ohne Isolierung dieser Zwischen- 
stufen vor. 
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Die Diuzide wurden aus den a.a’-Dibrom-dicarbonsaure-dichloriden nach H. RATZ~)  
mittels wahiger Natriumazidlosung, jedoch unter Verwendung von Dimethylanilin- 
hydrochlorid statt Dimethylanilin als Katalysator hergestellt, da die freie Base aus den 
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a-Bromcarbonsiiurechloriden Bromwasserstoff abspaltete. Die Zersetzung ihrer Ben- 
zol -Losung durch Erwarmen fiihrte, wohl infolge Polymerisation der Diisocyanate, 
zu Harzen. Wir fugten daher Methanol hinzu, um die Diisocyanate als Diurethane zu 
stabilisieren, wobei 45 - 65 % d. Th. an Stickstoff entbunden wurden. Die Diurethane, 
die trotz vieler Bemuhungen infolge partieller Bromwasserstoffabspaltwlg nicht rein 
erhalten werden konnten, wurden durch Einwirkung von Wasser in die Dialdehyde 
ubergefuhrt . 

Zunachst zersetzten wir als Modellsubstanz a-Brom-adipinsa"ure-a'-methylester-a- 
azid unter Zusatz einer waDrig-methanolischen salzsauren Losung von 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazin, wodurch der 4-Formyl-bu~tersaure-methylester als 2.4-Dinitrophenyl- 
hydrazon stabilisiert wurde (65 % d. Th.). 

Auf die gleiche Art entstanden aus den Diaziden der a.a'-Dibrom-adipinsciure, 
-pimelinsiiure und -sebacinsaure die Bis-2.4-dinitrophenylhydrazone des Succindi- 
aldehyds (9 % d. Th.), des Glutardialdehyds (1 5 % d. Th.) und des Korkdialdehyds 
(43 % d. Th.), nicht aber die des Adipin- und Pimelindialdehyds. 

Die Isolierung der freien Dialdehyde wurde durch ihre Neigung zur Polymerisation 
und Autoxydation sehr erschwert; Glutardialdehyd wurde bei der Verseifung der 
Methanol-Losung des a.a'-Dibrom-pimelinsaure-diurethans mit Wasser vollstandig 
polymer erhalten, konnte aber durch vorsichtige Destillation depolymerisiert werden. 
Korkdialdehyd wurde am besten durch Wasserdampfdestillation der verseiften Lo- 
sung des 2.a'-Dibrom-sebacinsaure-diurethans dargestellt. 

Die Schmelzpunkte der Derivate der Dialdehyde lagen zum Teil erheblich hoher 
als in der Literatur angegeben. 

Wahrend die Zersetzung des a.a'-Dibrom-azelainsaure-diazids nach dem gleichen 
Verfahren miblang, wurde bei Gegenwart von Calciumcarbonat eine weiDe Substanz 
erhalten, die fuchsinschweflige Saure rotete, Fehlingsche Losung reduzierte und 
durch verdunnte Sauren leicht in COz, N H 3 ,  Methanol und 1-Formyl-cyclohexen-( 1) 
(11) zerlegt wurde. Diese Verseifungsprodukte und die Mikroanalyse sprechen fur 
N-[2-Formyl-cyclohexyl-(l) J-methylurethan (1). Beim Versetzen von I mit Hydroxyl- 
amin-hydrochlorid entstand unter Ringsprengung Pimelindialdehyd-dioxim (111). 
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Bei der gleichen Behandlung vom a.a'-Dibrom-korksdure-diazidwurde N-[2-Formyl- 
cyclopentyl-( I )  J-methylurethan erhalten, das sich analog in 1 -Formyl-cyclopenten-( 1) 
bzw. in Adipindialdehyd-dioxim uberfuhren lie& 

Diese spontanen Cyclisierungen sind aus der groDen Bildungstendenz des Funf- 
und Sechsrings zu erklaren und konnten bei anderen a.a'-Dibrom-dicarbonsaure- 
diaziden nicht verwirklicht werden. 

Der beschriebene Abbau ist fur die praparative Gewinnung des Korkdialdehyds 
und wohl auch hoherer Paraffindialdehyde aus den entsprechenden Alkandicarbon- 
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sauren geeignet und diirfte die einfachste Darstellungsmethode des 1 -Formy]-cyclo- 
hexens-( 1) sein. 

Den LEUNA-WERKEN, in deren Laboratorien die vorliegenden Untersuchungen durch- 
gefuhrt wurden, danken wir fur grohugige Unterstiitzung. Die Analysen wurden in der 
Analytischen Abteilung der Leuna-Werke nach dem Halbmikroverfahren ausgeflihrt. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Durchfiihrung des Curtiusschen Abbaus 

A. 1. a.a'-Dibrom-alkandicarbonsaure-dichloride: Zur siedenden Lasung des aus 0.4 Mol 
Alkandicarbonsaure und 140 ccm reinem Thionylchlorid dargestellten Dichlorids wurden 
unter Belichtung 0.88 Mol Brom gegeben. Nach Stehenlassen Uber Nacht wurden die fliich- 
tigen Anteile i. Vak. entfernt und der restliche Bromwasserstoff rnit trockener Luft aus- 
gebkdsen. 

2. a-Brom-apipinsaure-a'-methylester-a-chlorid wurde analog aus dem Adipinsaure-mono- 
methylester erhalten. 

B. I .  a.a'-Dibrom-alkandicarbonsaure-diazid: Zur Lbsung des rohen a.a'- Dibrom-dicarbon- 
suure-dichlorids in 600 am Benzol wurden unter Riihren bei +3O 16 ccrn einer konz. Di- 
methylanilin-hydrochlorid-Lbsung und danach eine filtrierte Losung von 80 g 65-proz. tech- 
nischen Natriumazid (0.8 Mol) in 240 ccrn Wasser so zugegeben, d a R  $5"  nicht uberschritten 
wurden, wobei etwas Stickstoffwasserstoffsaure frei wurde (Abzug!). Die abgetrennte Benzol- 
phase wurde mit Wasser, 5-prOZ. Hydrogencarbonatlbsung und Wasser gewaschen und ge- 
trocknet. Die Lbsung ist im Eisschrank einige Stunden haltbar. 

2. a-Brom-adipinsaure-a'-methylester-a-azid wurde analog aus a-Brom-adipinsaure-a'-me- 
thylester-a-chlorid erhalten. 

C. 1. Zersetzung der Aside: Die Lbsung des Diazids wurde mit 400 ccm Methanol unter 
RilckfluR erwarmt. Nach dem Einsetzen der Reaktion wurde die Heizung entfernt, evtl. 
gekikhlt und gegen Ende der Reaktion erneut 15 Min. zum Sieden erhitzt. Der entwickelte 
Stickstoff wurde in einem Azotometer aufgefangen (45 -65 % d. Th.). 

2. 4-Formyl-buttersaure-methylester: Die Lbsung des a-Brom-adipinsaure-a'-merhylester- 
u-azids aus 32 g Adipinsaure-monomethylester wurde rnit 240 ccm Methanol erwarmt (65 % 
d. Th. Stickstoff), mit 400 ccm Wasser I0 Min. geschilttelt, slurefrei gewaschen und getrock- 
net. Nach zweimaliger Destillation des Usungsrnittelrllckstands i. Vak. siedete der Ester- 
aldehyd bei 62--65"/1 Torr; n$,' 1.4255. Ausb. 9.5-11.5 g. 

2.4-Dinirrophenylhydrazon: a) Durch Schiitteln des Esteraldehyds rnit einer waBrig- 
methanolischen Lbsung von 2.4-Dinitrophenylhydazin-hydrochlorid. 

b) Durch I stdg. Kochen der aus 8 g Adipinsauremonomethylester hergestellten Lbsung 
des a-Brom-adipinsaure-a'monomethylester-a-azids rnit einer Lbsung von 10 g 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazin in 50 ccm konz. Salzsaure, 100 ccm Wasser und 200 ccrn Methanol. 

Aus Athano1 gelbe, verfilzte Nadeln vom Schmp. 107-108". 
C12H14N406 (310.3) Ber. N 18.06 Gef. N 17.94 

Semicarbaron: Schmp. 158- 159" (aus Xthanol). 
Succindialdehyd-bis-2.4-dinitrophenylhy&azon: Durch Zutropfen der Lbsung des a.a'- Di- 

brom-adipinsaure-diadiarids aus I4 g Adipinsilure zur siedenden Lbsung von 20 g 2.4-Dinitrophenyl- 
hydrazin in 150 ccm konz. Salzsaure und 750 ccm Methanol. Ausscheidung von 4.4 g un- 
reinem 2.4-Dinitrophenyhydrazon als gelbbraunes Pulver, das nicht weiter verarbeitet wurde. 
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Glutardialdehyd: Die Losung des a.a'-Dibromdiazids aus 80 g Pimelinsaure wurde wie 
unter C. 1. rnit 500 ccrn Methanol zersetzt und danach rnit 300 ccm Wasser 10 Min. ge- 
schiittelt. Der Losungsmittelrtickstand der abgetrennten getrockneten Benzolphase wurde 
aus einem Metallbad i. Vak. unter Stickstoff zweimal destilliert, wobei 6.4 g Glutardialdehyd 
bei 60-61"/1 Tom ($2 1.4758) Dbergingen. 

Bis-2.4-dinitrophenylhydrazon: Durch Zutropfen der Losung des a.a'-Dibrom-pimelin- 
suure-diazids aus 16 g Pimelinslure zur siedenden Losung von 20 g 2.4-Dinitrophenyl- 
hydrazin in 150 ccrn konz. Salzsiiure und 750 ccm Methanol. Nach khanolextraktion im 
Soxhlet gelbes, unlosliches Kristallpulver vom Schmp. 186- 187". 

C17H16NsOs (460.4) Ber. N 24.34 Gef. N 24.24 

Korkdialdehyd: Die Losung des a.a'-Dibrom-sebacinsoure-diazids aus 40 g Sebacinsaure 
wurde wie unter C. 1. in 200 ccm Methanol zersetzt, rnit 40 g gefalltem Calciumcarbonat 
und nach Filtrieren mit 300 ccm Wasser 5 Min. geschuttelt. Nach restlosem Entfernen des 
Benzols bei 40-50" i. Vak. wurde der Korkdialdehyd rnit Wasserdampf destilliert, das D e  
stillat mit Ammoniumsulfat geslttigt und viennal rnit Ather extrahiert. Sdp.3 96-98", 
nio 1.4439. Ausb. 3.4 g. 

Bis-2.4-dinitrophenylhydrazon: Schmp. 167 - 169" (aus khanol). 
Dioxim: Aus dem Wasserdampfdestillat rnit Hydroxylamin-hydrochlorid. Kristalle aus 

Alkohol, Schmp. 155-156". 
CsHl&02 (172.2) Ber. N 16.27 0 18.58 Gef. N 16.16 0 18.66 

N-[2-Formyl-cyclohexyl-(I)]-methylurethan (I) : Die aus 38 g Azelainslure hergestellte 
L6sung des a.a'-Dibrom-azelainsaure-diazids wurde, wie oben beschrieben, mit 200 ccrn 
Methanol in Gegenwart von 40 g gefiilltem Calciumcarbonat zersetzt. Die heiDe Usung 
wurde filtriert. Il'ber Nacht kristallisierten 20-22 g I aus. Aus Benzol Schmp. 106-107". 

CgHgNO3 (149.2) Ber. C 58.36 H 8.16 N 7.56 0 25.91 
Gef. C 58.44 H 8.51 N 8.21 0 25.89 

I-Formyl-cyclohexen-(I) ( I I ) :  20 g I wurden mit 80 ccrn 5-prOZ. Schwefelsaure 15 Min. 
unter RiickfluB erhitzt. I wurde mit Wasserdampf Dberdestilliert und in Ather aufgenommen. 
Sdp. 178--181", Sdp.11 63"; $&' 1.4917.A~b. 5.2g. 

Oxim: Aus dem Wasserdampfdestillat mit Hydroxylamin-hydrochlorid Aus Methanol/ 
Wasser (1 : 1) Blattchen, aus Petrolather Prismen vom Schmp. 98-99" (Misch-Schmp.). 

C7H11NO (125.2) Ber. N 11.19 Gef. N 10.92 

Semicarbazon: Durch SchUtteln von I1 mit einer waBr. Uisung von Semicarbazid-hydro- 
chlorid. Aus Alkohol Kristalle vom Schmp. 212-214" (Zers.). 

2.4-Dinitrophenylhydrazon: Durch Schiitteln von I1 mit einer waDrig-methanolischen 
Liisung von 2.4-Dinitrophenylhydin-hydrwhlorid. Aus Alkohol rote, verfilzte Nadeln 
vom Schmp. 205 -206". 

C13H14N404 (290.3) Ber. N 19.30 Gef. N 19.20 

Pimelindialdehyd dioxim ( I I I ) :  20 g I, gelbst in heiDem Wasser, wurden rnit 20 g Hydroxyl- 
amin-hydrochlorid versetzt. Uber Nacht kristallisierten 4.9 g Pimelindialdehyd-dioxim. Aus 
Alkohol Kristalle vom Schmp. 159 - 160" (Misch-Schmp.). 

C7H14N202 (158.2) Ber. C 53.14 H 8.92 N 17.71 0 20.23 
Gef. C 53.00 H 9.07 N 17.62 0 20.16 
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Pimelindialdehyd-bis-2.4-dinitrophenylhydrazon: I wurde mit einer waBrig-methanolischen 
Lbsung von 2.4-Dinitrophenylhydrazin-hydrochlorid geschuttelt. Gelbes Kristallpulver vom 
Schmp. 180- 181" (zweimal aus sehr vie1 Alkohol umkristallisiert). 

ClpHzoNsOs (488.4) Ber. N 22.94 Gef. N 22.57 
N-[2-Formyl-cyclopentyl- (I)]-methylurethan: Die aus 35 g Korksaure hergestellte Lbsung 

des a.a'-Dibrom-korksaure-diazids wurde, wie bei I beschrieben, behandelt. Ausb. 22 g des 
Urethans. 

I-Formyl-cvclopenten-(I): 20 g des Urethans wurden mit 80 ccm 1-proz. Schwefelslure 
15 Min. unter RiicktluB erhitzt. I-Formyl-cyclopenten-(I) wurde mit Wasserdampf Uber- 
destilliert uad in Ather aufgenommen. Sdp. 146-1149", Sdp.21 50-52, Schmp. -31 his 
-30"; n22 1.4856. Ausb. 2 g. 
Semicarbaron: Schmp. 207 -208' (Zen.) (Misch-Schmp.). 

2.4-Dinitrophenylhydrazon: Rote Kristalle vom Schmp. 207 -208" (Zen.). 
C12H12N404 (276.3) Ber. N20.28 Gef. N 19.82 

Adipindialdehyd-dioxim: Die Lbsung von 20 g N-[2-Formyl-cyclopentyl- (I)]-methyl- 
urethan in 100 ccm Methanol wurde mit 20 g Hydroxylamin-hydrochlorid in 100 ccm Wasser 
versetzt. uber Nacht kristallisierten 4 g Adipindialdehyd-dioxim. Aus Esessig/Wasser (1 : 1) 
Kristalle vom Schmp. 173 - 174". 

CfjH1~N202 (144.2) Ber. N 19.43 0 22.20 Gef. N 19.09 0 22.34 

Adipindialdehyd-bis-2.4-dinitrophenylhydrazon: Analog dem Pimelindialdehyd-bis-2.4-di- 
nitrophenylhydrazon. Die Reinigung erfolgte durch Alkoholextraktion im Soxhlet. Gelbes 
Kristallpulver vom Schmp. 222-223". 

C18HlgNgOs (474.4) Ber. N 23.62 0 26.98 Gef. N 23.44 0 27.08 
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