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EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG

Sowohl Mono- als auch Dicarbonsäuren sind häufig verwendete Ausgangspro¬

dukte ftir die Herstellung von Estern, Amiden, Nitrilen und andern funktionellen Deri¬

vaten. Die Anwendungsmöglichkeiten dieser Verbindungen, ihrer Derivate und daraus

erhältlicher weiterer Umsetzungsprodukte sind sehr vielfältig: Wir möchten hier nur

die Herstellung von Weichmachern, Polyestern, Waschmitteln und Fetten nennen. Des¬

halb war die bis anhin wenig untersuchte Umsetzung von a-Natrium-natrium-acetat

(alpha-Sodio-sodiumacetate = ASSA) mit Halogenverbindungen von Interesse.

Da sich im Laufe der Arbeit vielfach Metallisierungsprobleme stellten, möch¬

ten wir es nicht unterlassen, auch diese zu streifen.

THEORETISCHER TEIL

1. Allgemeines

1847 wurden die ersten Organometallverbindungen von Frankland herge¬

stellt. Er stellte aus Zink mit Jodmethyl und Jodäthyl die entsprechenden Zinkalkyle

her. Michaelis und Mitarbeiter stellten erstmalig Quecksilberverbindungen der

Fettreihe und später mehrere, aromatische Quecksilberverbindungen her. Um diese

Zeit wurden auch erstmals Magnesium-, Thallium- und Wismutalkyle, sowie die Koh-

lenoxydverbindungen des Eisens, Nickels und Platins hergestellt. Erst um die Jahr¬

hundertwende führten die Untersuchungen von Grignard zu den bekannten Organohalo-

genmagnesiumverbindungen, die neue Wege in der organischen Chemie eröffneten. Da

sich viele Forscher nun den Magnesiumverbindungen zuwandten, wurden die sehr re¬

aktionsfähigen, alkaliorganischen Verbindungen vernachlässigt. Die Grunde der Zu¬

rücksetzung dieses Gebietes sind wohl darin zu suchen, dass die alkaliorganischen

Verbindungen grössere Ansprüche an die Experimentiertechnik stellten. Auch war man

lange Zeit überzeugt, dass alkaliorganische Verbindungen, wenn sie überhaupt entste¬

hen, sofort der Wurtz-Fittig' sehen Reaktion unterliegen. Es ist Seh lenk' s Ver¬

dienst, die alkaliorganischen Verbindungen erstmals synthetisiert zu haben. Er erhielt

die Verbindungen durch Umsatz von Quecksilberarylen und -Alkylen mit Natrium resp.

Lithium.
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2. Theorie der A 1ka 1imeta 11 -Koh 1 enstoffbindun g

Die organischen Derivate der Alkalimetalle sind nach G.E.Coates l
Ver¬

bindungen, die eine Metall-Kohlenstoffbindung haben. Es sind Substanzen von hoher

chemischer Energie und Reaktivität. Wenn man sie als Salze (M+CR") betrachtet,

liegt die Quelle der grossen chemischen Energie beim Carbanion, werden sie als ko-

valente Verbindungen aufgefasst, dann ist die wesentliche Ursache der chemischen

Energie die Bindung des Alkallmetalls (M-CR). Die Eigenschaften der Alkalimetalle

zeigen jedoch, das s wir hier keinen scharfen Trennstrich ziehen können, sondern

das s offenbar allmähliche Uebergänge vorhanden sind, d.h. die covalenten Bindungen

sind stärker oder schwächer polarisiert (M"+ CR0 "). Mit zunehmender Polarisation

sprechen wir von ionischen, im andern Fall von covalenten Bindungen.

Die Polarisation ist abhängig von 2 Faktoren, nämlich vom Alkallmetall und

vom organischen Rest. In der Gruppe der Alkalimetalle nimmt die Polarität von oben

nach unten zu, d.h. dass Lithium eher kovalente Bindungen eingeht, während bei den

Natriumverbindungen der ionische Charakter bereits Überwiegt. Das kann am Beispiel

von n-Butyllimlum und n-Butylnatrlum illustriert werden. Die Lithiumverbindung ist

eine farblose Flüssigkeit und ist löslich in paraffinischen Lösungsmitteln, dagegen ist

die entsprechende Natriumverbindung ein weisses, unlösliches Pulver.

Was den organischen Rest betrifft, so ist die chemische Reaktivität umso

schwächer, je mehr man die negative Ladung durch Konjugation über das ganze Radi¬

kal verteilen kann, ein Effekt, der sehr starke Färbung des Anions hervorruft. Die

Stabilität der alkaliorganischen Verbindung nimmt dann auf Kosten der chemischen

Reaktivität zu.

3. Methoden zur Herstellung a 1 k a 1 i o r g a n i s c h e r

Verbindungen

a. Aus organischen Quecksilberderivaten

Schlenk 2
benutzte zur Herstellung einfacher Alkaliverbindungen organische

Quecksilberderivate, In denen er das Quecksilber Im Sinne der Gleichung

1 G.E.Coates, Organic-Metallic Compounds 1 (1956)
2 W .Schlenk, Ber. deutsch, ehem. Ges. 47, 473 (1914)

ibid. idem 49, 608 (1916)
ibid. idem 50, 262 (1917)
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(CHgJ^g + 2 Na 2 NaCHg + Hg

durch Natrium substituierte. Abgesehen davon, dass die Umsetzungen nicht eindeutig

und nur mit massigen Ausbeuten verlaufen, sind Quecksilberverbindungen nicht leicht

zugänglich, eine Tatsache, die ihre Verwendung in grösserem Umfange ausschloss.

Die vielseitige und relativ rasche Entwicklung der alkaliorganischen Verbin¬

dungen konnte daher erst stattfinden, als es gelang, bequeme Wege zu deren Herstel¬

lung zu finden.

b. Die direkte Metallisierung

Alle diesbezüglichen Versuche gehen auf die Erkenntnis von Schlubach

zurück, der durch Abfangen der Zwischenstufe bewiesen hat, dass die Wurtz-Fittig-

synthese über eine alkaliorganische Verbindung verläuft. Eine solche Synthese durch¬

läuft demnach die 2 Phasen:

I RHlg + 2 Na * RNa + NaHlg

n RNa + RHlg RR + NaHlg

Im Gegensatz zu den Grignard-Verbindungen konnten bei der Wurtz-Fittigschen Syn¬

these die natriumorganischen Körper nicht isoliert werden, well die Umsetzung infolge

der grossen Reaktionsfähigkeit von NaR und RHlg viel zu schnell abläuft.

Durch die Einwirkung von Lithium auf träge Halogenverbindungen konnte

Zi egl er
2 die Reaktion nach der ersten Stufe zum Stillstand bringen. Dieser nahe¬

liegende Gedanke wurde von Bockbuhl und Erhart 3 übernommen. Sie setzten

Natrium in indifferenten Lösungsmitteln bei 40° mit Arylhalogeniden um und erhiel¬

ten gute Ausbeuten an Natriumarylen. Auch Morton et al 4 fanden, dass durch

starke Herabsetzung der Reaktionstemperatur auch empfindlichere Zwischenprodukte

der Wurtz-Fitüg' sehen Synthese abgefangen werden können.

1 H. Schlubach, Ber. deutsch, ehem. Ges. 52, 1910 (1919)
ibid. idem 55, 2889 (1922)

2 K.Ziegler, Ann. 476, 135 (1930)

3 M.Bockbtihl, G.Erhart, D.R.P. 633 083

4 A.A.Morton et al., J. Amer. ehem. Soc. 58, 1697 (1936)
ibid. idem 13, 324(1941)
Ibid. idem "54, 2239 (1942)
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c. Die Ummetallisierung

Eine andere wichtige Herstellungsmethode ist der Lösungsmittel- oder der

W.isserstoffaustausch, der durch folgendes Reaktionsschema dargestellt wird:

RNa + R'H ». R'Na + RH

I II

Die Reaktion geht nur, wenn das entstehende Anion in II seine negative Ladung besser

über das ganze Molekül verteilen kann als das in I. So entsteht aus Phenylnatrium in

Toluol Benzylnatrium und Benzol.

Diese Reaktion haben Morton et al. *
ausgeweitet, indem sie Natriumsalze

organischer Monocarbonsäuren mit natriumorganischen Verbindungen metallisierten

und anschliessend die metallorganischen Verbindungen mit Kohlendioxyd zu den ent¬

sprechenden Malonsäurederivaten nach folgendem Reaktions schema umsetzten.

H CO,
H

RCH2COONa + R'Na »• NaCCOONa =* R—C(COONa)2
R

I

Sie fanden, dass aliphatische Säuren geringere Ausbeuten geben als Phenylessigsäure

und die Reaktion schwieriger wird, wenn kurze aliphatische Reste (R) verwendet wer¬

den. Diese Reaktion muss sicher über ein o-Natrium-natrium Zwischenprodukt (I)

verlaufen, doch konnte diese Stufe von den Autoren nie isoliert werden.

o

Mit diesen Grundlagen versuchten D.O.De Pree und R.D.Closson

das entsprechende Zwischenprodukt a - Natrium - natriumacetat = ASSA aus

Natriumacetat herzustellen. Auf der Suche nach einem billigeren Metallisierungs-

agenz süessen sie auf eine interessante Publikation von Freidlin und Lebedewa^.

Das Ziel der russischen Arbeit ist die Herstellung von Natriumcyanamid aus Natrium¬

acetat und Natriumamid im geschlossenen Rohr bei Temperaturen zwischen 200 und

300°. Sie stellen sich fur ihre Reaktion folgenden Reaktionsmechanismus vor:

1 A.A.Morton et al., J. Amer. ehem. Soc, £0, 1426 (1938)

2 D.O. De Pree, R.D.Closson, J. Amer. ehem. Soc, 80, 2311 (1958)

3 L.H.K. Freidlin, A.I. Lebedewa, J. Gen. Chem. (USSR) 9, 996 (1939)
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CHgCOONa + NaNH2 » CH3C(ONa)2NH2

CH3C(ONa)2NH2 NaOH + CH3C(ONa)=NH

CH3C(ONa)=NH CHgC(NHNa)=0

CH3C(NHNa)=0 + NaNH2 - CH3C(ONa)NHNa
NH2

CH,C(ONa)NHNa
NH2

NaHCN2 + NaOH + CH4

CM COONa + NaOH

Na2C03 + CH4^•tlnV^WllCL T I'lClVyn '

Das Problem des billigen Metallisierungsmittels war gelöst. D.O. De Pree etal.1

waren der Auffassung, das s die Herstellung von Natriumcyanamid über eine o-Natrium-

natrium Zwischenstufe verlaufen müsse. Sie nehmen als erste Stufe die gleiche an wie

die russischen Forscher, die zweite jedoch formulieren sie folgendermas s en:

CH3C(ONa)2NH2 * CH2=C(ONa)2 + NH3

Das entstehende Produkt kann man als tautomere Form von a-Natrium-natriumacetat

auffassen:

.0"Na+
„

X)'tia+
„

O

CH9=Cx
j.

—- Na-CH,C ». Na-CH„C^
1

X0"Na+
l ^O L \)~Na+

Diese theoretischen Anschauungen führten zu folgender Arbeitsweise:

Man mischt aequimolare Mengen von Natriumamid mit wasserfreiem Natrium-

acetat in einem offenen, mit Stickstoff gespülten Gefäss, erhitzt auf 200 - 220 und kon¬

trolliert die Entwicklung von Ammoniakgas. Es entsteht ein graues, in Kohlenwasser¬

stoffen und Aethern unlösliches Pulver. Bei Zimmertemperatur ist die Verbindung sta¬

bil gegen Luftsauerstoff; erhitzt man die Verbindung in Stickstoffatmosphäre, so zer¬

setzt sie sich bei 280 ohne zu schmelzen.

Die Reinheit des Produktes ist abhängig von der Vormischung der beiden Kom¬

ponenten, im weiteren von der Kontaktzeit von Ammoniak mit dem entstehenden Pro¬

dukt bei der Reaktionstemperatur. Gute Vormischung und kurze Reaktionszeiten geben

im allgemeinen gute Ausbeuten, dagegen führen lange Reaktionszeiten zu Nebenreak¬

tionen und schlechten Ausbeuten.

1 D.O. De Pree, R.D. Closson, J. Amer. ehem. Soc. 80, 2311 (1958)
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Versuche, ein Lösungsmittel für ASSA zu finden, waren erfolglos. Aus diesem

Grund verwendeten die Autoren für alle weiteren Reaktionen und Untersuchungen das

Rohprodukt ohne vorherige Reinigung.

Durch Behandeln des Rohproduktes mit gasförmigem Kohlendioxyd erhielten sie

30 % Ausbeute an Malonsäure. Die Reaktion von ASSA mit aktivierten Halogenalkylen

führte zu einer neuen Synthese von Monocarbonsäuren. Aus der Reaktion von ASSA mit

Benzylchlorid erhielten sie die Hydrozimtsäure und mit n-Octylbromid Caprinsäure.

Sie identifizierten die Säuren, gaben aber keinerlei Angaben über die Ausbeuten. Bei

der Reaktion von unaktivierten Halogenverbindungen sind sie der Ansicht, das s eher

eine Dehydrohalogenierung als eine Substitution am a-Kohlenstoffatom vor sich gehe,

da alle beschriebenen Reaktionen eine relativ hohe Starttemperatur benötigen.

Die hohe thermische Stabilität und die Beständigkeit gegenüber Luftsauerstoff

und andere Reagenzien bei Zimmertemperatur schreiben sie den vorgehend erwähn¬

ten Resonanzstrukturen zu, die das Molekül intern stabilisieren. Das Produkt aus Na-

triumacetat scheint der einzige stabile Vertreter dieser Reihe zu sein. Versuche,

eine stabile a-Natriumverbindung von Natriumpropionat und Natriumbutyrat unter den

gleichen Bedingungen herzustellen, scheiterten an der hohen Reaktionstemperatur, da

parallel eine Zersetzung der a-Natriumverbindung verläuft.

Durch eine private Mitteilung der Autoren haben wir erfahren, das s ASSA heute

auch durch direkte Metallisierung von Natrlumacetat mit metallischem Natrium nach

folgendem Reaktionsschema hergestellt werden kann:

CHgCOONa + Na ». NaCH2COONa + 1/2 H2

Was die analytischen Methoden zur Bestimmung des a-Natrium Gehaltes betrifft, haben

sich die Autoren nicht mit der allgemein üblichen Carbonatisierungsmethode begnügt,

sondern sie entwickelten zwei neue Analysenmethoden:

Sie zersetzten ASSA mit einem Gemisch von Deuteriumoxyd und Aethylenglykol-

dimethyläther, wobei monodeuterierte Essigsäure entsteht. Das entstandene deuterierte

Produkt veresterten sie mit Dimethylsulfat, destillierten vom Reaktionsgemisch ab und

bestimmten den Deuteriumgehalt im Ester massenspektrographisch.

D20 + NaCH2COONa »- DCHjCOONa + NaOD

2DCH2COONa + (CH3)2S04 *• 2 DCH2COOCH3 + Na2S04
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Sie führten die Zersetzung bei 0° durch, da bei höheren Temperaturen di- und tri-

deuterierte Produkte entstanden. Mit dieser Methode erhielten sie Ausbeuten an a-Na-

trium-Verbindung, die zwischen 62 - 80 % schwankten.

In einer zweiten Methode beschreiben sie die Zersetzung von ASSA mittels ab¬

solutem Methanol und die Bestimmung der Gewichtszunahme nach dem Abdampfen des

Überschüssigen Methanols.

NaCH2COONa + CH3OH CHgCOONa + NaOCHg

Da ASSA ein Rohprodukt ist, bestimmen sie das überschüssige Natriumamid in einer

separaten Probe und subtrahieren es von der Gewichtszunahme. ASSA kann aber auch

aus metallischem Natrium hergestellt werden; hier nehmen sie als Nebenprodukt Na¬

triumhydrid an, welches sie mit wässeriger Aethylenglykoldimethylätherlösung zer¬

setzten und den entstandenen Wasserstoff volumetrisch bestimmten.

D.O. De Pree * konnte aus Natriumamid und Natriummethacrylat, indem

er in gleicher Weise wie bei ASSA vorging, das 0-Natrium-natrium-methacrylat her¬

stellen:

CH, CH2Na

CH2=C-COONa + NaNH2 •- CH2=C-COONa + NH3

Die Verbindung ist thermisch stabil und entsteht mit Ausbeuten von 60 %, bestimmt

durch die Carbonatisierungsmethode.

4. Die W u r t z - F i 11 i g
'

s c h e Reaktion

Die Herstellung von aliphatischen Kohlenwasserstoffen aus den Halogeniden

ist schon 1855 von Wurtz gefunden worden. Fittig stellte fest, das s die Reaktion

auch auf Arylhalogenide anwendbar ist. Verwendet man gemischte Halogenide, so

spricht man von einer Wurtz-Fittig-Reaktion.

Der Reaktionsmechanismus dieser Synthese ist viel diskutiert worden, insbe¬

sondere, ob die Zwischenstufen dieser Reaktion ionischer oder radikalischer Natur

seien. Der ionische Verlauf ist möglich, doch spricht die heterogene Reaktion in einem

1 D.O. De Pree, J. Amer. ehem. Soc. 82, 721 (1960)



unpolaren Lösungsmittel dagegen. Diese Ansicht wird erhärtet durch die Reaktion von

Brombenzol und Natrium, wo als Nebenprodukte Benzol, Diphenyl, o-Phenyl-diphenyl

und Triphenyl auftreten.

Morton et al. 1
stellen fest, dass der Radikalmechanismus der Wurtz-

Fittig'sehen Reaktion weder bewiesen noch widerlegt sei. Sie sind der Auffassung,

man könne die ganze Reaktion auch ionisch formulieren und schlagen folgenden Reak¬

tionsmechanismus vor, wobei alle Zwischenstufen gefasst worden sind:

A. RCH2CH2X + 2 Na (RCH2CH2:")Na+ + NaCl

Dieses Carbanion hat nun drei verschiedene Möglichkeiten, mit dem Halogenmolekül

zu reagieren:

B. (RCH2CH2")Na+ + RCH2CH2X

a. RCH2CH2CH2CH2R' + NaX Disproportionierung

b. RCH2CH3 + R'CH=CH2 + NaX Eliminierung

c. »• RCH.CHJC + (RCH2CH2") Lösungsmittelaustausch
od. Ummetallisierung

Wir möchten noch etwas näher eingehen auf eine Publikation von Morton

et al. 2, die wesentlich zum Erfolg der Arbeit beigetragen hat. Auf der Suche nach

guten Alfinkatalysatoren für die Butadienpolymerisation befassten sich die Autoren

mit der Herstellung von Amylnatrium aus Amylchlorid und Natrium in Toluol. Die Re¬

aktion schlug aber einen andern Weg ein, den die Autoren in den vier folgenden Stufen

formulieren:

1. C5H11C1 + 2 Na • C5HnNa + NaC1

2. C5HnNa + C5HUC1 SHirC5Hll + NaC1

3. C5HnNa + C6H5CH3 - C^ + C^CH^a

4. C6H5CH2Na + C^Cl C6H5CH2-C5Hn + NaCl

Das Ziel ihrer Arbeit war, unter geeigneten Zusätzen eine gute Ausbeute an Amyl¬

natrium in Toluol zu erhalten. Durch Zusätze an Fremdsalzen und Alkoholaten wollten

1 A.A.Morton et al., J. Amer. ehem. Soc. 64, 2242 (1942)
ibid. idem ^4, 2240 (1942)

2 A.A.Morton et al., J. Amer. ehem. Soc. 73, 4363 (1951)



- 9 -

sie die Disproportionierungsreaktion zurückdrängen (2). Doch die Experimente zeig¬

ten, dass intermediär Benzylnatrium (3) entsteht, welches mit überschüssigem Amyl-

chlorid zu n-Hexylbenzol reagierte. Die 4. Stufe bezeichneten die Autoren als modifi¬

zierte Wurtz-Reaktion

Fur die vorliegende Arbeit ist nur die 4. Stufe von Bedeutung, deshalb mochten

wir m der nachfolgenden Tabelle nur die Ausbeuten an n-Hexylbenzol in Bezug auf Zu¬

sätze aufzeichnen, welche Morton et al. *
gefunden haben.

Tabelle 1

Nr. Fremdsalz

Ausbeute an

n-Hexylbenzol
m%

Nr.

Ausbeute an

Fremdsalz n-Hexylbenzol

4 kein 16 25 C6H5COOK 44

5 NaF 30 26 NaOC5Hu-t 44

6 C Aktiv 30 27 NaOC3H7-n 45

7 kein 31 28 NaOC5Hu-n 46

8 NaOC6H5 32 29 CfeHsCOONa 46

9 kein 33 30 Agi 47

10 kein 33 31 NaOC3H7-i 48

11 Cu Bronze 33 32 N{C2H5)3 51

12 kein 34 33 KOC3H7-n 51

13 NaI 34 34 NaOC5Hn-s 54

14 KSCN 35 35 KOC6H5 54

15 KBr 35 36 NaOC5Hn-s 54

16 NaCl 35 37 NaOCgH17-s 55

17 KBr 35 38 NaOC5Hu-s 57

18 C Aktiv 36 39 58

19 NaBr 36 40 KOC5Hn-n 65

20 KCl 37 42 NaOC5Hu-s N(C2H5)3 70

21 CsBr 40 43 KOC5Hn-s 72

22 CsCl 42 44 KOC8H17-s 72

23 NaOC8H7 43 45 KOC3H7-i 73

24 NaOC3H5 43 46 KOC3H7-i N(C2H5)3 76

C Aktiv = Aktivkohle

1 A A.Morton et al., J. Amer. ehem. Soc.23, 4363 (1951)
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Zu ihren Versuchen schreiben die Autoren folgendes:

Von Experiment 5 bis 20 fanden sie, das s die Ausbeuten sehr wenig ver¬

schieden von einander sind, wie die Kontrollversuche 7, 9, 10 und 12 zeigen. Das s die

Alkalimetallsalze wenig Einfluss haben, schreiben sie der grobkörnigen Struktur zu,

da das Natriumchlorid in situ kolloidal entsteht. Bei den Cäsiumhalogeniden dagegen

fanden sie in Versuch 21 und 22 eine wesentlich höhere Aktivität als die 4 Kontroll¬

versuche und der Rest dieser Gruppe zeigen.

Von Experiment 23 an gaben sie Alkoholate, Phenolate und Salze von Carbon¬

säuren zur Reaktion, welche die Ausbeuten wesentlich steigern. Sie fanden, dass die

sekundären Alkoxyde in folgender Reihe am wirksamsten sind: 2-Pentanol, 2-Oktanol

und Isopropanol. Mit zunehmender Menge an Alkoholat nehmen auch die Ausbeuten zu

und erreichen ein Maximum bei 1 Mol Alkoholat auf ein Mol Amylchlorid. Bei allen

Versuchen ausser den Benzoaten, geben die Kaliumsalze eine höhere Ausbeute als die

entsprechenden Natriumsalze, indem die Ausbeuten bei den Isopropylaten (45, 31) um

25 % und bei den Phenolaten (35, 8) um 24 % gesteigert werden konnten. Die einzige

Ausnahme bilden die Benzoate (25, 29), die eine Differenz von nur 2 % aufweisen. Das

Kaliumisopropylat liefert die höchsten Ausbeuten (46).

Sie sind der Auffassung, dass das Kation einen stärkeren Einfluss auf die

Reaktion hat, weil bei allen Alkoxyden Kalium wirksamer ist als Natrium und die

Cäsiumhalogenide die andern übertreffen.

Ferner schreiben sie auch der gelartigen Struktur der Alkoholate als ober¬

flächenwirksamem Agens eine gewisse Rolle zu.

Triäthylamin betrachten sie als ein koordinierendes und beschleunigendes

Reagens für die Kationen, das auch die Ausbeuten merklich steigert.

5. Allgemeines liber ASSA

Ueber die Reaktion von ASSA mit Halogenverbindungen ist noch wenig bekannt.

Die Reaktion kann als modifizierte Wurtz-Fittig-Reaktion mit funktioneller Gruppe be¬

trachtet werden.
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Bei der vorliegenden Arbeit kamen beide Typen von ASSA zur Anwendung, so¬

wohl der aus Natrlumamid als auch der mit metallischem Natrium hergestellte. Die

Substanz wird von der Ethyl Corporation in New York hergestellt und ist uns auch von

dieser Firma zur Verfugung gestellt worden l.

Das handelsübliche Produkt ist ein graues Pulver, das in Flaschen oder in Me¬

talldosen, die mit einem Polyäthylenbeutel ausgekleidet sind, angeliefert wurde und

unter Feuchtigkeitsausschluss gut aufbewahrt werden kann.

Die handelsübliche Substanz ist in den üblichen Lösungsmitteln unlöslich. Die

Unlöslichkeit des Produktes ist auch der Grund der Reaktionsträgheit der Substanz

gegenüber Halogenverbindungen. Aromatisch gebundenes Chlor reagiert überhaupt

nicht, aliphatisch gebundenes nur schwierig.

6. Darstellung von aliphatischen D i c a r b o n s ä u r e n

Das Ziel unserer Arbeit war die Darstellung von Dicarbonsäuren, ausgehend

von ASSA (I) und Dihalogenalkylen (II) nach folgendem Reaktions schema:

2NaCH2COONa + Cl(CH2)xCl NaOOCCH2(CH2)xCH2COONa + 2 NaCl

I II

Wir setzten eine Reihe von aliphatischen Brom- und Chlorverbindungen mit ASSA um,

die in nachfolgender Tabelle aufgeführt sind.

Tabelle 2

HalogenVerbindung Säure A in 56

Aethylendichlorid - -

sym-Tetrachloräthan - -

1,3-Dibrompropan Pimelinsäure 19,0

1,4-Dichlorbutan Korksäure 52,7

1,6-Dichlorhexan Sebacinsäure 44,0

1,6-Dibromhexan Sebacinsäure 30,3

1,10-Dibromdecan Dodecan-l,12-dicarbonsäure 34,0

Bis-/3,0'-dich!oräthyläther Oxadibuttersäure 16,5

1 Wir möchten der Ethyl Corporation für die uns zur Verfügung gestellten Proben

unsern Dank aussprechen
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Aethylendichlorid setzte sich mit ASSA um, doch wurde nur eine schwarze Masse er¬

halten, die weder in Wasser noch in organischen Lösungsmitteln gelöst werden konnte.

Da Aethylendichlorid schon bei 84° siedet, ist es ohnehin nicht sehr geeignet fUr die

Umsetzung mit ASSA Wir versuchten noch die Reaktion mit sym-Tetrachlorathan vom

Siedepunkt 146
,
doch zeigte sich auch hier das gleiche Bild wie bei Aethylendichlorid

Wir vermuten, dass bei dieser Reaktion eine Elimimerung statt einer Disproporuonie-

rung eintritt und das entstehende Vinylchlond polymerisiert.

Diese Ansicht vertreten D.O. De Pree et al. allgemein flir stabile

Halogenverbindungen. Wir haben aber diese Reaktion nur bei den eben beschriebenen

Chloriden festgestellt.

Die Reaktion von 1,3-Dibrompropan war deshalb von speziellem Interesse, weil

sich hier eindeutig die Pimelinsäure bildete und keine Elimimerung vor sich ging. So

konnten auch die Dicarbonsauren mit 1,4-Dichlorbutan, 1,6-Dichlorhexan, 1,6-Dibrom-

hexan, 1,10-Dibromdecan und bei Bis-/3,/3'-dichlorathylàther hergestellt werden

A. Darstellung der Korksàure

Wir wählten die Umsetzung von ASSA mit 1,4-Dichlorbutan als Modellreakaon

und führten damit folgende Versuche durch:

a. Temperaturabhangigkeit und Einfluss der Verdünnungs¬
mittel

Tabelle 3

Nr. Verdünnungsmittel
Temperatur

in°C
Reaktionszeit

in h
Ausbeute

1 P.-Aether 30-40 6 -

2 P.-Aether 60-90 6 -

3 Aethylenglykoldimethylather

4 Toluol 107-10 6 -

5 - 163 6 -

6 P.-Aether 200 2 -

7 P.-Aether 170-80 2 -

1 D O De Pree, R D Clossen, J Amer. ehem. Soc. 80, 2311 (1958)
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Bei den Versuchen, die auf vorgehender Tabelle zusammengefasst sind, haben

wir die Temperaturabhängigkeit und den Einfluss des Verdünnungsmittels auf die Re¬

aktion untersucht. Die Menge an ASSA (25 g, 0,24 Mol) und 1,4-Dichlorbutan (50 ml,

3 molarer Ueberschuss) waren konstant. 1,4-Dichlorbutan verdünnte man volumen-

mässig mit gleichen Anteilen Lösungsmittel.

Die Versuche 1 bis 4 zeigen, dass die Lösungsmittel keinen Einfluss auf die

Reaktion haben. Der Siedepunkt von 1,4-Dichlorbutan (163°) ohne Verdünnungsmittel

begrenzte die Reaktionstemperatur (5).

Deshalb wurde die Reaktion in den Versuchen 6 und 7 unter Druck durchge¬

führt, die aber misslangen. Bis 170° verhielt sich das Gemisch indifferent, dann

setzte die Reaktion spontan ein, die Temperatur stieg auf 350 - 400
,
der Druck auf

120 atü. Die freiwerdenden Gase bestanden zur Hauptsache aus Kohlendioxyd, unge¬

sättigten Kohlenwasserstoffen und Salzsäure. Der Rückstand war eine schwarze, kohle¬

ähnliche pulverige Substanz, aus der nichts extrahiert werden konnte. Daraus ist er¬

sichtlich, dass Druckversuche für eine solche Reaktion nicht geeignet sind, da man

bei einsetzender Reaktion die Temperatur nicht kontrollieren kann, und die Produkte

durch den exothermen Verlauf zersetzt werden. Doch zeigten die Druckversuche, dass

die Substanz bei 170 zu reagieren beginnt. ASSA ist in Stickstoffatmosphäre bis ge¬

gen 280° stabil.

b. Einfluss von Fremdsalzen

In Anlehnung an die Versuche von Morton et al. *• wurde der Einflus s

von Fremdsalzen auf die Reaktion untersucht.

Tabelle 4 (DCB = 1,4-Dichlorbutan, NIP = Natriumisopropylat)

Nr. DCB Verdünnungs¬ Reaktionszeit Fremdsalz Ausbeute

mittel in h in 56

8 50 ml Dekalin 22 . Spuren

9 50 ml Dekalin 22 1 g CsCl Spuren

10 50 ml Dekalin 22 lgCu -

11 50 ml Toluol 6 0,12 Mol NIP -

12 50 ml Dekalin 6 0,12 Mol NIP 20,5

13 0,16 Mol Dekalin 6 0,12 Mol NIP 10,5

14 0,33 Mol Dekalin 6 0,12 Mol NIP 19,5

1 A.A.Morton et al., J. Amer. ehem. Soc. J73, 4363 (1951)
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Bei der vorliegenden Versuchsreihe wurde bei den Versuchen 8 bis 10 das

Verhältnis Dekalin zu 1,4-Dichlorbutan volumenmässig 1:1 gewählt. Die Menge an

ASSA war konstant (35 g, 0,33 Mol). Alle Reaktionen wurden bei einer Temperatur

von 160- 170° durchgeführt, ausser bei 11, wo Toluol als Verdünnungsmittel verwen¬

det worden ist und die Temperatur entsprechend gesenkt werden musste. Bei allen

bisher beschriebenen Versuchen kam mit Natriumamid hergestelltes ASSA zur An¬

wendung.

Wir fanden, dass die Zugabe von Cäsiumchlorid (9) die Ausbeute nicht stei¬

gerte, was Blindversuch 8 beweist. Auch Kupferbronce führte zu keinem Ergebnis. Die

Spuren an Korksäure (0,5- 1,5 %) scheinen eher von den verlängerten Reaktionszeiten

herzurühren als von den Fremdstoffen. Andere Lösungsmittel wie Dimethylformamid

und n-Tributylamin ergaben das gleiche Bild. Die geringe Wirksamkeit von Cäsium¬

chlorid ist sicherlich dem grobkörnigen Zustand zuzuschreiben, da man trotz inten¬

siven Pulverisierens kein kolloidales Produkt herstellen kann.

Erst die Beigabe von Natriumisopropylat (12 - 14) steigerte die Ausbeuten an

Korksäure wesentlich. Bei Toluol konnte trotz Zugabe von Alkoholaten (11) auf 110

keine Korksäure gewonnen werden. Bei der Wahl des Verdünnungsmittels waren Siede¬

punkt und Aggregatzustand bei Zimmertemperatur von Bedeutung. Ferner durfte das

Verdünnungsmittel keine Ummetallisierungsreaktionen geben. Diese Ansprüche er¬

füllte Dekalin sehr gut. Das Natriumisopropylat wurde in 200 ml Dekalin aus Natrium¬

dispersionen und Isopropylalkohol bei Zimmertemperatur hergestellt. Hierauf streute

man ASSA ein und erhitzte auf 160 - 170 . Bei dieser Temperatur Hess man langsam

1,4-Dichlorbutan zutropfen. Im Geraisch mit Natriumisopropylat wird ASSA so reaktiv,

dass die Reaktion exotherm verläuft und die Zugabe der Halogenverbindung reguliert

werden muss. Trotz der Unlöslichkeit von ASSA und Natriumisopropylat in Dekalin

wird das Gemisch gelartig und zähflüssig, so dass ein kräftiges Ruhrwerk verwendet

werden muss.

Bei den Versuchen 12 bis 13 wurde die Menge an 1,4-Dichlorbutan variiert,

wobei die optimale Ausbeute an Korksäure bei einem Ueberschuss von einem Mol

1,4-Dichlorbutan erhalten wurde. Auch bei Anwendung von 2-3 Mol bildet sich nur

Korksäure. Bei dieser Temperatur konnte keine Aetherbildung nachgewiesen werden.
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c. Einfluss von variierenden Mengen an Natriumiso-

propylat

Als nächstes untersuchten wir bei gleichbleibender Menge an ASSA (20 g,

0,19 Mol), 1,4-Dichlorbutan (24,4 g, 0,19 Mol) und Dekalin (200 ml) den Einfluss von

variierenden Mengen Natriumisopropylat bei konstanter Temperatur von 160- 170°.

Das verwendete ASSA war aus Natriumacetat und Natrium hergestellt.

Aus der nachfolgenden Versuchsreihe ist ersichtlich, dass die Ausbeute an

Korksäure mit zunehmender Menge an Natriumisopropylat zunimmt und im molaren

Verhältnis ein Maximum bei 52 % erreicht. Die Zugabe von n-Tributylamin in mola¬

rem Verhältnis bei 16 steigert, verglichen mit 15, die Ausbeute nur um 2 %.

Tabelle 5

Nr.
Natriumisopropylat

in Mol

Reaktionszeit

inh

Ausbeute, bezogen auf ASSA

g %

15 0,095 4 6,7 40,4

16
0,095

0,1TB
4 7,0 42,2

17 0,14 4 7,0 42,2

18 0,16 4 7,5 45,4

19 0,18 4 8,5 51,5

20 0,19 4 8,7 52,7

TB = n-Tributylamin

d. Einfluss von verschiedenen Alkoholaten

Als nächstes wurde der Einfluss von verschiedenen Alkoholaten, aus 2 pri¬

mären und einem tertiären Alkohol, auf die Reaktion untersucht. Die Menge an ASSA

(20 g, 0,19 Mol), 1,4-Dichlorbutan (24,4 g, 0,19 Mol) und Dekalin (200 ml) blieb unver¬

ändert. Die Temperatur betrug ebenfalls 160 - 170 .

Die Ausbeute an Korksäure zeigte bei Natrium- und Kaliumalkoholat (21, 22)

deutliche Unterschiede, wie aus nachfolgender Tabelle ersichtlich ist. Im Gegensatz

hierzu erhielten Morton et al. 1 mit Kaliumalkoholat eine wesentliche Ausbeute¬

steigerung. Die Wirkung des Alkoholat-Ions ist demnach grösser als die des Kations.

Wir sehen die Wirkung des Alkoholat-Ions in den lösungsvermittelnden Eigenschaften,

wofür auch die aequimolaren Mengen sprechen.

1 A.A.Morton et al., J. Amer. ehem. Soc.J73, 4363 (1951)
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Tabelle 6

Nr. Alkoholat 0,1 Mol Reaktionszeit in h Ausbeute in %

21 Na-Isopropylat 4 30

22 K-Isopropylat 4 16,7

23 Na-Methylat 4 -

24 Na-Aethylat 4 28,8

25 Na-t-Butylat 4 15,0

Da Natriumäthylat (24) beinahe gleiche Ausbeuten wie Natriumlsopropylat (21)

gab, versuchten wir auch noch Natriummethylat (23), das jedoch völlig versagte. Das s

Natrium-t-butylat zu schlechteren Ausbeuten führte, war nicht überraschend, denn

auch Morton et al. 1 hatten schlechte Ausbeuten mit diesem Alkoholat. Beim

t-Butylat ist das Verhalten technisch bedingt, da das Alkoholat sich zusammenballt

und sich schlecht mit ASSA vermischt.

e. Einfluss der Reaktionsdauer

Bei Versuchen, die wir während 16 Std. und 4 Std. reagieren Hessen, erhielten

wir die gleichen Ausbeuten. Eine weitere Verkürzung der Reaktionsdauer führte zu

kleineren Ausbeuten.

f. Zusammenfassung

Aus den beschriebenen Versuchen ist ersichtlich, dass die optimalen Ausbeu¬

ten an Korksäure bei äquimolarer Zusammensetzling der Reaktionskomponenten er¬

reicht wird. Setzt man 0,2 Mol an Reaktionspartnern um, so ist die minimale benötigte

Menge an Dekalin 200 ml, was durch die Gelierung der Reaktionskomponenten bedingt

ist. Als optimale Temperatur hat sich 160 - 170 bei 4 Std. Reaktionsdauer erwiesen.

1 A.A.Morton et al., J. Amer. ehem. Soc. 73, 4363 (1951)
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B. Umsetzungen mit andern Halogenverbindungen

Mit den optimalen Bedingungen, die wir aus den vorgehend beschriebenen Ver¬

suchen gesammelt hatten, setzten wir die restlichen Halogenverbindungen um

Zum Unterschied von den Chlorverbindungen lassen sich die BromVerbindun¬

gen in molaren Mengen umsetzen, fuhren aber durchwegs zu schlechteren Ausbeuten.

Bei der Umsetzung aller BromVerbindungen bildeten sich immer hochmolekulare Stoffe,

die weder in der wasserigen noch in der Dekalinschicht loslich waren Deshalb destil¬

lierten wir mit Wasserdampf die organischen Losungsmittel ab und konnten nach Küh¬

lung m Eis durch Filtrieren die wässerige Losung von den Hochmolekularen trennen

Bei Decamethylen- und Hexamethylenbromid sind diese Produkte gelbliche, wachsàhn-

hche Substanzen, bei Trimethylenbromid hingegen braunliche Schmieren.

Wir haben erfolglos versucht, die Nebenprodukte aus der Reaktion von Deca-

methylenbromid und ASSA in den gebräuchlichsten Lösungsmitteln zu losen Da ASSA

difunktionell ist und Bromverbindungen besonders reaktiv sind, wäre auch eine Poly¬

esterbildung nach folgendem Reaktions schema möglich:

NaOOCCH2(CH2)1()CH2COONa + Br(CH2)10Br ».

NaBr+NaOOCCH2(CH2)10CH2COO(CH2)10OOCCH2(CH2)10 .

Alle Versuche, die Substanz mit alkoholischer Kalilauge zu verseifen, zeigten, dass

dies nicht der Fall sein konnte

Erst die Untersuchung der Nebenprodukte des ASSA führte zum Ziel. Wie wir

nachfolgend beweisen werden, enthalt aus Natrium und Natnumacetat hergestelltes

ASSA noch 15 % freies Natrium. Da metallisches Natrium viel reaktiver ist als die

organische Natriumverbindung, bilden sich in erster Linie nach Wurtz-Fittig hochmo¬

lekulare Dibromverbindungen Die endständigen Bromatome dieser langkettigen Halo¬

genverbindungen können sich mit ASSA umsetzen, wobei sehr hochmolekulare Sauren

entstehen, die praktisch unlöslich sind

Dass es Sauren sind, kann leicht durch Decarboxylierung bei 220 festgestellt

werden, wobei durch Bariumhydroxydlösung eindeutig Kohlendioxyd nachgewiesen wer¬

den kann Führt man die Decarboxylierung in Paraffinöl durch, so geht das hochmole¬

kulare Produkt nach vollzogener Decarboxylierung in Losung, wobei beim Abkühlen die

ganze Mischung zu einem durchsichtigen Gel erstarrt. In einer direkten Sauerstoffbe¬

stimmung konnte im Ausgangsmaterial der Decarboxyherungsprodukte 9,23 % O ge¬

funden werden
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Die gleiche Aufarbeitungsmethode haben wir nun bei Hexamethylendichlorid

angewendet, mit dem Resultat, dass hier auch hochmolekulare Stoffe auftreten, die

aber, verglichen mit den Produkten aus den Bromverbindungen, in Dekalin und Aether

löslich sind, also keine Säuren sein können.

Bis-ß,0'-chloräthyläther zeigt erwartungsgemäss das gleiche Verhalten wie

die Bromverbindungen. So sind die Ausbeuten an Oxadibuttersäure und Pimelinsäure

wesentlich schlechter als diejenigen von Sebacin- und Dodecan-l,12-dicarbonsäure,

was sicherlich auf das kleinere Molekulargewicht der Kondensationsprodukte zurück¬

zuführen ist, die als Natriumsalze wasserlöslich sind und in Form der freien Säuren

in Aether aufgenommen werden können. Die nachfolgende Tabelle 7 zeigt die Menge

der erhaltenen Nebenprodukte.

Tabelle 7

Nr. Säure Ausbeute

g

an Säure

56
Nebenprodukte

g

8 Oxadibuttersäure 4,7 16,5 7,4

9 Pimelinsäure 4,4 19,0 3,6

10 Sebacinsäure 1 12,8 44,0 -

11 Sebacinsäure 2 9,0 30,3 12,2

12 Dodecan-1,12-dicarbonsäure 9,0 34,0 13,0

1 = aus Hexamethylenchlorld, 2 = aus Hexamethylenbromid

Wir haben versucht, durch Zugabe von Isopropylalkohol zu ASSA in Dekalin

das Restnatrium unschädlich zu machen, wobei aber zugleich die organische Natrium¬

verbindung zerstört wird. Weiter versuchten wir, das restliche Natrium und Natrium-

acetat durch Erhitzen auf Siedetemperatur in Dekalin zu ASSA umzusetzen. Auch diese

Reaktion misslang, wie nachträgliche Umsetzung mit 1,6-Dibromhexan zeigte.
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7. Umsetzungen mit aromatischen H a 1 o g e n v e r b i n -

düngen

Versuche, die Phenylessig- und die p-Phenylendiessigsäure aus Chlorbenzol

resp. p-Dichlorbenzol mit ASSA herzustellen,scheiterten, was begreiflich ist, da Halo¬

genatome an aromatischen Kernen sehr schwer substituierbar sind.

8. Umsetzungen mit labilen H a 1 o g e n v e r b i n d u n g e n

In der nachfolgenden Tabelle haben wir die Umsetzungsprodukte von seiten-

kettenhalogenierten Benzolkohlenwasserstoffen mit ASSA aufgezeichnet.

Tabelle 8

Nr. Halogenverbindung Säure Ausbeute in %

1

2

3

Benzylchlorid

Benzylchlorid

p-Nitrobenzylchlorid

Hydrozimtsäure

Hydrozimtsäure
Dibenzylessigsäure

30

33,6

6,6

4 Benzalchlorid - -

5 Benzotrichlorid - -

6 OMj' -Dichlor-p-xylol p-Phenylen-dipropions äure 22,5

7 W, Ui -Dichlor-p-xylol p-Phenylen-dipropionsäure 3,6

8 l,5-Dimethyl-2,4-bis-
chlormethylbenzol

l,5-Dimethyl-benzol-2,4-
dipropionsäure

4,6

9 l,4-Dimethyl-2,5-bis-
chlormethylbenzol

l,4-Dimethyl-benzol-2,5-
diproptonsäure

2,6

a. Darstellung der Hydrozimtsäure (1-2)

Wir haben Benzylchlorid mit ASSA umgesetzt und dabei festgestellt, das s die

Reaktion folgendermassen verläuft

Û
A. CH2C1 + NaCH2COONa CH2CH2COONa + NaCl
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Na

CH„CHCOONa + CH0C1 CHCOONa + NaCl
l

ÇH,

^n—-a

T

r-2-

Ù
vi n vn

Ù

Bei der Umsetzung mit dem ASSA aus Natnumamid setzt sich Benzylchlorid (IV) in

30-proz. Ausbeute zu Hydrozimtsaure (V) ohne irgendwelche Nebenprodukte um. Auch

bei der Verwendung von Natnumisopropylat erhalt man das gleiche Resultat.

Verwendet man jedoch aus Natrium hergestelltes ASSA, so zeigt die Reaktion

ein ganz anderes Bild. Neben der Hydrozimtsaure entstehen immer noch beträchtliche

Mengen an Dibenzylessigsäure (VII). Die Entstehung der Dibenzylessigsäure ist nur

über das entsprechende o-Natnum-Denvat (VI) möglich, welches auf 3 verschiedene

Arten gebildet werden kann:

Na

1. CHoCH„COONa + Na * CH0CHCOONa + 1/2H,

Ù ' Ô vi

NaCH2COONa + CH2CH2COONa »• CH2CHCOONa + CHgCOONa

Ù v £

Na

H(

VI

Na

H2CH2COONa »• CH2CHCOONa + CHg
•*!

v ô Û K

Dass eine direkte Metallisierung (1.) durch Natrium eintritt, ist nicht wahr¬

scheinlich, da die Temperaturen zu tief sind. Viel eher konnte eine Ummetallisierung

im Sinne der Reaktion 2 und 3 eintreten. Auch die Möglichkeit 2 làsst sich ausschlies-

sen, da sie bei andern Versuchen auch auftreten müsste, bei denen kein freies Natrium

vorhanden ist. Der wahrscheinlichste Weg scheint uns 3, wobei aus Natrium und Benzyl¬

chlorid Benzylnatrium (VIII) entsteht, welches das Natriumsalz der Hydrozimtsaure zu

o-Natnum-ß-phenyl-natnum-propionat ummetallisiert und welches dann mit weiterem

Benzylchlorid zur Dibenzylessigsäure umgesetzt wird.

Rechnet man die Ausbeute an Dibenzylessigsäure auf Hydrozimtsaure um, so

stellt man fest, dass 6,6 % an Hydrozimtsaure ummetallisiert werden Vergleicht man

diesen Wert mit den 15 % an freiem Natrium, so stimmt dies gut überein, da ein Gramm-
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atom bei der Entstehung von Natriumchlorid verloren geht und folglich maximal

7,5 % Benzylnatrium entstehen können und dementsprechend die maximale Ausbeute

an Dibenzylessigsäure 7,5 % sein mtisste. Aus dem gleichen Grund können sowohl

die direkte Metallisierung mit Natrium als auch die Ummetallisierung mit ASSA aus¬

geschlossen werden, da sie viel bessere Ausbeuten an Dibenzylessigsäure geben mUssten.

Die Versuche zeigen auch, dass ASSA nicht zu Ummetallisierungsreaktionen

neigt, d.h. die Verbindung muss intramolekular stabilisiert sein.

b. Reaktionen mit p-Nitrobenzylchlorid, Benzalchlorid

und Benzotrichlorid (3-5)

Alle vorgehend aufgezählten Halogenverbindungen sind mit und ohne Natrium -

isopropylat mit ASSA (hergestellt aus Natrium) umgesetzt worden und führten nicht

zu den Säuren.

Die Reaktion mit p-Nitrobenzylchlorid verläuft normal. Gibt man das Reaktions¬

produkt aber in Wasser oder saugt es auf dem Filter ab, so zersetzt es sich unter Aus-

stossung von Rauchschwaden.

Sehr wahrscheinlich reagiert hier das Restnatrium mit der Nitrogruppe und

führt zur beschriebenen Zersetzung.

Die Reaktion von Benzalchlorid und Benzotrichlorid mit ASSA verläuft wie die¬

jenige von ASSA mit Aethylendichlorid resp. sym-Tetrachloräthylen. Man erhält

schwarze pulverige Massen, die sich weder in Wasser noch in organischen Lösungs¬

mitteln lösen. Aus diesem Grund lässt sich auch nichts Genaueres über die Reaktion

aussagen.

c. Darstellung von p-Phenylendipropion-, 1, 5-Dimethyl-

benzol-2,4-dipropion- und 1,4-Dimethyl-benzol-2,5-

dipropionsäure (6-9)

Wir erhielten mit ASSA und diesen Halogenverbindungen folgende Säuren:
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A. ÇH2C1

ty* + 2NaCH2COONà »

CH,CH,COONa

Ô
1
CH2CI

1

CH2CH2COONa

+ 2 NaCl

XI

B. CH2C1 CH2CH2COONa

>y!> + 2NaCH2COONa ». J^Ji + 2 NaCl

CH3 | CH3 I

CH2C1 CH2CH2C<
XII XIII

C. CH3 CH3

rjf +2NaCH2COONa » FT
CH,CH,COONa

Z
+2 NaCl

CH2C1 CH2CH2COONa
XIV XV

Im Formelschema A ist die Reaktion vonW ,W'-Dichlor-p-xylol (X) mit ASSA zur p-

Phenylendipropionsäure (XI) resp. dem Natriumsalz der Säure aufgezeichnet. In der

gleichen Weise gehen in B und C die Reaktionen von l,4-Dimethyl-2,5-dichlormethyl-

benzol (XII) zur l,4-Dimethyl-benzol-2,5-dipropionsäure (XIII) und von 1,5-Dimethyl-

2,4-dichlormethyl-benzol (XIV) zur l,5-Dimethyl-benzol-2,4-dipropionsäure (XV).

Bei der Reaktion vonW ,u)'-Dlchlor-p-xylol haben wir die gleichen Resultate wie

bei der Umsetzung von Benzylchlorid erhalten. Wir bekamen aus der Umsetzung mit

dem Produkt aus Natriumamid (6) Ausbeuten von 22,5 % an p-Phenylendipropionsäure,

dagegen mit dem Produkt aus Natrium (7) tritt die Säure nur in einer Ausbeute von

3,6 % auf, dabei fallen aber beträchtliche Mengen eines gelben bis grltoen Pulvers an,

das bis 350° weder schmilzt noch sich zersetzt und die Ausbeute an Säure um ein Viel¬

faches übersteigt. Sowohl eine SauerStoffanalyse (17,37 %) als auch ein in Kalium-

bromid aufgenommenes IR-Spektrum zeigen, das s die vorliegenden höheren Kondensa¬

tionsprodukte auch Säuren sein müssen.

Desgleichen verhalten sich die beiden andern Halogenverbindungen, da sie struk¬

turell sehr ähnlich sind. Doch konnten zwei bisher nicht beschriebene Säuren herge¬

stellt werden, wobei die l,4-Dimemyl-benzol-2,5-dipropionsäure bei 201 und der ent¬

sprechende Ester bei 69 - 70 und die l,5-Dimethyl-benzol-2,4-dipropionsäure bei 141

und der entsprechende Ester bei 34-35 schmelzen.
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Wir haben von den in diesem Kapitel beschriebenen Säuren die scheinbaren

Dissoziationskonstanten in Methylcellosolve-Wasser bestimmen lassen. Sie sind in

nachfolgender Tabelle zusammengestellt.

Tabelle 9

Säure pk; PK* gef. A.G. ber. A.G.

Hydrozimtsäure 7,03 - 151 150,17

Dibenzyles sigsäure 7,22 - 238 240,28

p-Phenylendipropionsäure 6,69 7,80 116 111,11

l,4-Dimethyl-benzol-2,4-dipropionsäure 6,65 7,63 127 125,14

1,5-Dimethyl-benzol-2,4-dipropionsäure 6,65 7,80 130 125,14

A.G. = Aequivalentgewicht

Die aufgezeichneten pK -Werte zeigen, dass der Einfluss von ß-ständigen Phenylgrup-

pen auf die Acidität der Carbonsäuren gering ist.

9. Analytische Bestimmungen an ASSA

Das Produkt aus Natriumamid bot keine Schwierigkeiten, denn wir erreichten

mit Benzylchlorid Ausbeuten an Hydrozimtsäure von 30 %, die mit den Ausbeuten an

Malonsäure (30 %) von D.O. De Pree et al. 1
sehr gut Übereinstimmen. Die Aus¬

beuten an Dicarbonsäuren sind nicht so gut und betragen nur 20 - 23 %. Doch verglichen

mit der andern Substanz hat diese den wesentlichen Vorteil, dass sie zu keinen Neben¬

reaktionen fuhrt, d.h. dass wir keine Verluste an Halogenverbindungen durch hochmole¬

kulare Produkte haben.

In Bezug auf das aus Natrium hergestellte Produkt haben uns die Autoren mit¬

geteilt, dass ein geringer Prozentsatz an Natriumhydrid in der Substanz vorhanden sei.

Doch alle Reaktionen mit Halogenverbindungen weisen darauf hin, dass noch metalli¬

sches Natrium in der Substanz vorhanden sein muss, denn in der Literatur sind weder

Wurtz-Fittig- noch Ummetallisierungsreaktionen mit Natriumhydrid bekannt. Qualitativ

1 D.O. De Pree, R.D. Clossen, J. Amer. ehem. Soc. 80, 2311 (1958)
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konnten wir Natrium nachweisen durch Zugabe von flüssigem Ammoniak zu ASSA, wo¬

bei sich Natrium mit blauer Farbe in Ammoniak löst. Schüttelt man den Komplex kräf¬

tig durch, so verschwindet die blaue Farbe wieder und das Sediment wird kupferrot.

Aus diesem Grund konnte die Methode nicht quantitativ ausgewertet werden.

a. Bestimmung des gesamten aktiven Natriums

Eine abgewogene Probe zersetzte man mit Wasser und bestimmte die entstan¬

dene Natronlauge durch Titration mit 0,1-n Salzsäure auf Phenolphthalein, wobei die

Reaktion folgendermas s en verläuft:

1. NaCH2COONa + H20 » CHgCOONa + NaOH

Da die Reaktion mit Wasser äusserst heftig verläuft, zersetzten wir das Gemisch zu¬

erst mit Aethylalkohol und erst dann mit Wasser, wobei die Reaktion folgende Stufen

durchläuft:

2. NaCH2COONa + C^HgOH » CHgCOONa + CjHgONa

C2H5ONa + H20 » NaOH + C^OH

Die Resultate aus obigen Versuchen haben wir in folgender Tabelle zusammengestellt.

Tabelle 10

Nr. eingewogene Menge ASSA

in g

Verbrauch an 0,1-n HCl

in ml

Menge an akt. Na

in SS

1

2

11,0978

5,7468

985

520

92

94

b. Bestimmung des metallischen Natriums

Die Bestimmung des aktiven Natriums zeigt, dass ASSA wahrscheinlich aus

äquimolaren Teilen an Natrium und Natriumacetat hergestellt wird. Die heftige Reak¬

tion mit Wasser als auch mit Aethylalkohol und die Wasserstoffentwicklung bei beiden

Reaktionen lassen sich analytisch auswerten. Da rohes ASSA wahrscheinlich ein Ge¬

misch von metallischem Natrium, ASSA, Natriumacetat und Natriumhydrid ist, sind

folgende Reaktionen möglich:
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NaCH2COONa + ROH

Na + ROH

NaH + ROH

-* CHgCOONa + RONa

-* RONa + 1/2 H2

—» RONa + H^

Damit sind also Natrium und Natriumhydrid die einzigen Komponenten, die

Wasserstoff entwickeln würden. Wir glauben, dass unsere Versuche bewiesen haben,

dass kein Natriumhydrid vorhanden sein kann. Deshalb setzten wir eine Probe ASSA

in Benzol mit Aethylalkohol um und bestimmten den entstandenen Wasserstoff volume-

trisch bei 21 . Die Gewichtsprozente an Natrium sind folgendermassen berechnet wor¬

den:

1. Umrechnung des gefundenen Wasserstoffvolumens auf Normalbedingungen:

L
_

z
_

L-273

"29?
"

"575
z "

m

2. Berechnung der Menge an Natrium:

2 Na + 2 ROH » 2 RONa + H

2 Na » H2
46 g 22,4 1

L-273

2

g Na

g Na

"2S4-

46-273-L

22,4 • 294

3. Berechnung der prozentualen Verteilung:

104,03 : 23 = E : y MG ASSA = 104,03

100 : % Na

E-23

104,03

23 • E 46 273 • L

104,03
:

22,4-294

-

m

100 -46-104,03 -L
70 "a

22,4-294-23- E

%Na
100-8,625-L

E

E = abgewogene Probe in g, L = Wasserstoffvolumen in 1

Den Wert L in obenstehender Formel erhalt man durch Subtraktion des Alkoholvolu¬

mens vom Wasserstoffvolumen. In den nachfolgenden Tabellen haben wir die Resultate

der drei untersuchten Substanzen zusammengestellt.
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Tabelle 11: Produkt R 54 nach 1 Monat

Bing Alkohol in 1 H2inl Nain%

2,2675

1,9062

2,7244

2,1434

0,012

0,010

0,011

0,0105

0,052

0,0414

0,0548

0,0518

15,2

14,2

13,9

16,6

Mittel 14,9

Tabelle 12: Produkt R 51 nach 7 Monaten

E in g Alkohol in 1 H2inl Nain%

3,2096

1,5922

2,5724

1,9885

0,008

0,009

0,015

0,010

0,054

0,037

0,046

0,044

12,4

15,0

10,4

14,6

Mittel 13,1

Tabelle 13: Produkt R 55-128 nach 11 Monaten

Bing Alkohol in 1 H2inl Nain%

2,0608

2,8238

2,3687

0,010

0,010

0,009

0,0418

0,052

0,0418

14,15

12,85

12,00

Mittel 12,25

Die Resultate zeigen, dass mit zunehmendem Alter der Substanz der Natriumgehalt

abnimmt, was sicherlich auf Feuchtigkeitseinfluss zurückzuführen ist. Parallel dazu

verlauft natürlich aucn eine Zersetzung von ASSA.

Alle Versuche, diese 15 % an metallischem Natrium zu inaktivieren, scheiter¬

ten. Zum Unterschied vom Produkt aus Natriumamid ist diese Substanz in frischem

Zustand viel reaktiver, was die Ausbeuten an Korksäure von 52,7 % beweisen. Mit zu¬

nehmendem Alter zersetzt sich die Substanz, bis 30 % an aktivem Natrium zurückblei¬

ben, was durch das Auftreten von verkohlten Teilchen festgestellt werden kann.
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10. Umsetzungen mit andern Verbindungen

Wir haben versucht, in tiefsiedendem Petroläther Butadien an ASSA anzulagern.

Die Reaktion wurde bei Normaldruck bei 20° und unter Druck bei 80° durchgeführt.

Doch konnten jeweils die unveränderten Ausgangsverbindungen wieder zurückgewonnen

werden.

Auch Reaktionen von ASSA mit 1,5-Dichlor-anthrachinon und mit Styroloxyd

führten nicht zu den Säuren.

EXPERIMENTELLER TEIL

1. Allgemeines

a. Absolutierung der Lösungsmittel

Die verwendeten Kohlenwasserstoffe wurden mit 1/2 % Natriumdispersionen

gut durchgeschüttelt und je nach Siedepunkt entweder bei Normaldruck oder im Was¬

serstrahlvakuum destilliert. Natriumdispersionen haben vor Natriumdraht den we¬

sentlichen Vorteil, dass man mit kleineren Mengen auskommt und der Absolutierungs-

prozess viel schneller verläuft.

n-Tributylamin wurde in Stickstoffatmosphäre im Wasserstrahlvakuum de¬

stilliert.

b. Absolutierung der Alkohole

Die für Aethylalkohol von Hardegger 1 beschriebene Meäiode mit Barium¬

oxyd wurde auch für Isopropylalkohol mit Erfolg angewendet, wobei die Alkohole mit

5 % Bariumoxyd in Stücken 4 Stunden am RUckfluss gekocht und anschliessend destilliert

wurden.

1 E.Hardegger, Anleitung f. d. organ, ehem. Prakt. 48 (1957)
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c. Rührwerk

Da die Reaktionskomponenten sich in den verwendeten Verdünnungsmitteln

nicht lösten, sondern eine inhomogene Mischung bildeten und die gute Durchmischung

und Verteilung für heterogene Reaktionen sehr von Bedeutung ist, waren wir gezwun¬

gen, ein neues Rührwerk zu entwickeln, da die üblichen Geräte wie Glasrührer und

Vlbromlscher den Zweck nicht erfüllten. Die Teilchengrösse ist im Wesentlichen von

zwei Faktoren abhängig: von der Tourenzahl/Minute und vom Anstellwinkel der Rühr-

blätter. Deshalb konstruierten wir ein Rührwerk aus rostfreiem Stahl, das wir in einen

Schliff hineinmontierten. Das abgebildete Rührwerk funktioniert bei 16'000 Touren/Mi¬

nute vollkommen vibrationsfrei und der RUhrpropeller hat AnStellflächen von 22,5°,

womit die optimale Hackwirkung erreicht wird.

Für spezielle Zwecke haben wir einen Kreiselrühreraufsatz hergestellt, womit

auch Natriumdispersionen hergestellt werden können. Dieser Aufsatz funktioniert so,

das s durch die Fliehkraft im Ruhrkopf ein Vakuum entsteht und die neu unten eingeso¬

genen Teilchen den Hohlraum durch die sich verengenden Schlitze wieder verlassen

müssen, sodass bei entsprechender Tourenzahl Tellchengrössen von 10 bis 50 Mikron

erhalten werden.

2. Darstellung der D i c a r b o n s ä u r e n

a. Allgemeine Versuchsanordnung

Da bei allen HalogenVerbindungen die Versuchsanordnimg und Durchfuhrung

gleich war und sich nur in der Aufarbeitung der Produkte unterschieden, wird im fol¬

genden die allgemeingültige Methode angegeben.

b. Darstellung der Alkoholate

In einem 500 ml 5-Halsschliffrundkolben mit Thermometer, Tropftrichter,

Stickstoffeinleitungsrohr und Kühler mit Chlorcalciumrohr wurden 4,4 g (0,19 Mol)

Natrium In Form einer 33-proz. Dispersion in Paraffinöl, stabilisiert mit 0,25 % Stea¬

rinsäure, in 200 ml Dekalin aufgeschlämmt und unter Rühren mit dem beschriebenen
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RUhrer und Kühlen innerhalb von 30 Minuten mit 11,5 g (0,19 Mol) Isopropylalkohol

versetzt. Dabei scheidet sich Natriumisopropylat in gallertiger Form aus. Die Tem¬

peratur wurde zwischen 30 bis 40 gehalten. Bei höheren Temperaturen entmischt

sich die Dispersion, wobei grössere Natriumteilchen auftreten, die dann sehr lang¬

sam reagieren.

c. Durchführung der Reaktion

In die Alkoholatdispersion wurden 20 g (0,19 Mol) ASSA eingetragen. Wenn zu¬

sätzlich n-Tributylamin verwendet wird, muss es in diesem Zeitpunkt zugefügt werden.

Die Mischung wurde sodann auf 160 bis 170 erhitzt und 15 Minuten bei dieser Tempe¬

ratur mit 6-7000 Touren/Minute gerührt, bis eine homogene Mischung entstand. Dann

wurden im Verlauf von 30 bis 60 Minuten die Dihalogenverbindung eingetropft. Darnach

wurde weitere 3 Stunden bei 160 bis 170° gerührt.

d. Aufarbeitung der Produkte

Die Reaktionsmischung wurde auf Zimmertemperatur abgekühlt, der Nieder¬

schlag abgesaugt und das Dekalm durch Nachwaschen mit 100 ml Petroläther (Siede¬

punkt 60 bis 90 ) weitgehend entfernt. Der abgepresste Filterkuchen wurde in 200 ml

destilliertem Wasser gelöst und die Lösungsmittelreste im Scheidetrichter abgetrennt.

Die schwach trübe, wässerige Lösung wurde nach Filtration durch einen Cellitftlter

mit 2-n Salzsäure angesäuert und nach dem Erkalten die ausgefallene Saure abfütnert,

mit 50 ml Eiswasser nachgewaschen und bei 90 im Vakuum getrocknet. Eine abgewo¬

gene Probe wurde in Aethanol mit 0,1-n Salzsäure titriert.

3. Darstellung der Korksaure

24,4 g (0,19 Mol) 1,4-Dichlorbutan und 20 g (0,19 Mol) ASSA ergaben bei der

Umsetzung nach der vorbeschriebenen Methode 8,7 g Korksaure (53 % d. Th.).

Der Schmelzpunkt der rohen Säure liegt bei 136- 138 Das Analysenpraparat

wurde aus Benzol-Alkohol umknstallisiert bis zur Schmelzpunktskonstanz von 142 - 143

(Lit.- 143°).
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C8H14°4 gef: C 55,12 *> H 7'97 * ° 36,88 *

MG: 174,12 ber: C 55,16 % H 8,10 % O 36,74 %

Eine Probe der gereinigten Säure wurde mit Diazomethan verestert und mit alkoholi¬

schem Ammoniak in das Diamid übergeführt.

4. Darstellung der Sebacinsäure

Die Sebacinsäure wurde sowohl aus 1,6-Dichlor- als aus 1,6-Dibromhexan in

gleicher Weise hergestellt und wie folgt aufgearbeitet:

Die Reaktionsmischung wurde in einem 3-lt Rundkolben mit Wasserdampf de¬

stilliert. Diese Methode hatte den Vorteil, dass Lösungsmittelreste völlig entfernt

wurden und die hochmolekularen Anteile ausgeäthert oder abfiltriert werden konnten.

Beim Ansäuern fiel die Sebacinsäure in weissen Flocken aus. Nach dem Abkühlen

wurde die Sebacinsäure abfiltriert, mit 50 ml Eiswasser nachgewaschen und bei 90

im Vakuum getrocknet. Eine Probe wurde mit 0,1-n Salzsäure titriert.

1. Ansatz 4,4 g (0,19 Mol) Natrium

11,5 g (0,19 Mol) Isopropylalkohol

30,0 g (0,29 Mol) ASSA

45,0 g (0,29 Mol) 1,6-Dichlorhexan

200,0 ml Dekalin

Es wurden 12,8 g Sebacinsäure erhalten, was einer Ausbeute von 44 % der Theorie

entspricht. Das Rohprodukt schmilzt bei 127 bis 129°. Das Analysenpräparat wurde

aus Aceton bis zum konstanten Schmelzpunkt von 131 - 132 umkristallisiert (Lit.: 133 ).

C10H18°4 gef: C 59,76 % H 9'06 % ° 31,55 %

MG: 202,24 ber: C 59,38 % H 8,97 % O 31,64 %

2. Ansatz: Bei diesem Versuch wurden statt 1,6-Dichlorhexan 35,5 g (0,15 Mol)

1,6-Dibromhexan zugegeben. Es entstanden 9 g Sebacinsäure (30,3 % d. Th.). Daneben

entstanden noch 12,2 g an hochmolekularen Säuren.
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5. Darstellung der Dodecan-l,12-dicarbonsäure

Ansatz: 4,4 g (0,19 Mol) Natrium

11,5 g (0,19 Mol) Isopropylalkohol

20,0 g (0,19 Mol) ASSA

30,0 g (0,10 Mol) 1,10-Dibromdecan

200,0 ml Dekalin

Nach der Aufarbeitung mittels Wasserdampfdestillation wurden 8,8 g Dodecan-1,12-

dicarbonsäure erhalten (34 % d. Th.), daneben 13 g an hochmolekularen Säuren. Die

Säure wurde mit Diazomethan verestert, destilliert (Sdp. 160 bis 165° bei 1 Torr.)

und einmal aus tiefsiedendem Petroläther umkristallisiert, wobei der Dimethylester

einen Schmelzpunkt von 43 aufwies (Lit.: 43°)*. Die Analyse ergab:

C16H30°4 gef: C 67,01 % H 10,47 % ° 22,61 %

MG: 286,41 ben C 67,09 % H 10,56 % O 22,35 %

Die Säure wurde aus Methanol-Wasser bis zum Schmelzpunkt von 123 umkristalli¬

siert (Ut.: 123 bis 1240)1.

Die hochmolekularen Säuren wurden mit destilliertem Wasser und Aceton ge¬

waschen und roh zur Analyse gegeben, wobei 9,23 % Sauerstoff gefunden wurde.

6. Darstellung der Pimelinsäure

Ansatz: 4,4 g (0,19 Mol) Natrium

11,5 g (0,19 Mol) Isopropylalkohol

31,0 g (0,30 Mol) ASSA

30,0 g (0,15 Mol) 1,3-Dibrompropan

200,0 ml Dekalin

Die nach dem Ansäuern ölig ausgefallenen Produkte wurden ausgeäthert, der Aether

abdestilliert und die Essigsäure, die durch unumgesetztes Natriumacetat entsteht, im

Rotationsverdampfer im Wasserstrahlvakuum entfernt. Das zurückbleibende bräunliche

1 L. Ruzicka, M. Stoll, H. Schinz, Helv. 9, 259 (1926)
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Oel (8 g), wovon 3,6 g Pimelinsäure waren, konnte nur Über den Dimethylester gerei¬

nigt werden. Das Analysenprttparat wurde zweimal destilliert. (Sdp. 55-60
, 0,2 Torr')

C<Fl(p4 geft C 57,72 % H 8,48 % 0 33,90 56

MG: 188,22 ber C 57,43 % H 8,57 % O 34,00 %

Der Dimethylester wurde verseift und die Säure aus Toluol umkristallisiert bis zum

konstanten Schmelzpunkt von 103° (Lit.: 103°).

7. Darstellung der O x a d i b u 11 e r s ä u r e

Ansatz: 4,4 g (0,19 Mol) Natrium

11,5 g (0,19 Mol) Isopropylalkohol

30,0 g (0,29 Mol) ASSA

21,5 g (0,15 Mol) Bis-^-chloräthylather

200,0 ml Dekalin

Bs wurden 12,1 g eines gelblichen Oels erhalten. Durch Verestern und Destillieren

konnten 4,7 g Oxadibuttersäure (16,5 % d. Th.) erhalten werden. Der zur Analyse ge¬

gebene Dimethylester wurde zweimal bei 50 - 55° und 0,03 Torr destilliert (Lit.: 145-

149°, 12 Torr.)1.

C10H18°5 gef: C54-8256 H 8,30 % O 36,66 %

MG: 218,25 ber: C 55,03 % H8,31 % 0 36,66%

8. Darstellung der Hydrozimtsäure und der Di -

benzylessigsäure

1. Ansatz: 20 g (0,19 Mol) ASSA aus Natriumamid

50 g (0,39 Mol) Benzylchlorid

50 ml Toluol

Das Reaktionsgemisch wurde 6 Stunden unter RUckfluss zum Sieden erhitzt und wie im

vorgehenden Beispiel aufgearbeitet. Die erhaltenen 12,2 g eines gelblichen Oels wurden

1 V.Prelog, M.Fausy El Nuweihy, O.Häfliger, Helv. 33, 1937 (1950)
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bel 10 Torr destilliert, wobei bei 50-70 2 g eines Gemisches von Benzylchlorid und

Toluol und bei 165 - 170° 8,7 g Hydrozimtsäure erhalten wurden (30 % d. Th.). Die

Säure wurde einmal aus Petroläther (Siedepunkt 30 - 40°) umkristallisiert, wobei das

Produkt einen Schmelzpunkt von 48° aufwies (Lit.: 48,6 )*.

Die Titration der Säure ergab:

pK*: 7,03 Aequiv. Gew. gef: 151

Aequiv. Gew. ber: 150,17

2. Ansatz: 4,4 g (0,19 Mol) Natrium

11,5 g (0,19 Mol) Isopropylalkohol

25,0 g (0,24 Mol) ASSA aus Natrium

30,4 g (0,24 Mol) Benzylchlorid

200,0 ml Dekalin

19,2 g des erhaltenen Oels wurden destilliert, wobei 12,8 g (33,8 %) Hydrozimtsäure

isoliert werden konnten. Der Destillations rtickstand wurde in Petroläther (Siedepunkt

70 - 90 ; aufgenommen, dreimal umkristallisiert und die Mutterlaugen eingeengt, wo¬

bei 3,8 g (6,6 %) einer Säure vom Schmelzpunkt 89 bis 90 gewonnen werden konnten.

Das Analysenpräparat wurde verestert, destilliert und verseift. Die Dibenzylessig-

säure wurde nochmals aus Petroläther umkristallisiert F: 89-90° (Lit.: 89- 90°)2.

C16H16°2 gef: C 80,08 7o H 6'75 % ° l3'44 %

MG: 240,30 ber: C 79,97 % H 6,71 % O 13,32 %

Die Titration der Säure ergab:

pK*: 7,22 Aequiv. Gew. gef: 238

Aequiv. Gew. ber: 240,30

1 F. Weger, Ann. 221, 77 (1883)

2 W.Dieckmann, A. Krön, Ber. deutsch, ehem. Ges. 21, 36 (1888)
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9. Darstellung der p-Phenylendipropionsäure

Ansatz: 4,4 g (0,19 Mol) Natrium

11,5 g (0,19 Mol) Isopropylalkohol

20,0 g (0,19 Mol) ASSA aus Natriumamid

17,5 g (0,10 Mol)w ,w'-Dichlor-p-xylol

250,0 ml Dekalin

Die in 50 ml Dekalin gelöste Dichlorverbindung wurde aus einem geheizten Tropftrich¬

ter dem Reaktionsgemisch zugegeben. Es wurden 4,8 g p-Fhenylendipropionsäure

(22,5 % d. Th.) erhalten. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Alkohol-Wasser

hatte die Säure einen Schmelzpunkt von 224° (Lit.: 223 - 2240)1. Die Säure wurde ver-

estert und aus Petroläther (Siedepunkt 70 - 90°) umkristallisiert F: 117 - 118° (Lit.:

115°).

C14H18°4 geft C 67,28 * H 7'39 * ° 25,53 *

MG: 250,29 ber: C 67,18 % H 7,25 % O 25,57 %

Die Titration der Säure ergab:

pKj : 6,69 Aequiv. Gew. geft 116

pK^ : 7,80 Aequiv. Gew. ber: 111,11

Der gleiche Versuch wurde mit ASSA aus Natrium durchgeführt, wobei nur 0,8 g

(3,6%) p-Phenylendipropionsäure isoliert werden konnten. Daneben fielen 9 g eines

grünlichen Pulvers an, das in Wasser und allen versuchten organischen Lösungs¬

mitteln unlöslich war. Die Substanz schmolz und zersetzte sich nicht bis 350 . Eine

Sauerstoffanalyse ergab: O 17,37 %.

10. und 11. Darstellung der 1,5 -Dimethyl-benzol- 2,4-

dipropionsäure und der 1,4-Dimethyl-

benzol - 2,5 -dipropionsäure

a. Chlormethylierung von m- und p-XyloI

In eine Mischung von 159 g m-Xylol (1,5 Mol) und 320 g 40-proz. Formaün-

lösung (4,3 Mol) wurde unter heftigem Rühren mit einem Vibromischer bei 60-70

1 I. Stanley Kipping, Ber. deutsch, ehem. Ges. 21, 36 (1

2 K. Weber, Diss. E.T.H. 43(1956)
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während 18 Stunden ein lebhafter Strom von Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach dem

Erkalten wurde das ausgefallene feste Produkt abfiltriert und aus 2 lt Petroläther

(60-90 ) umkristallisiert. Nach dem Abdampfen des Petroläthers der Mutterlauge

wurde der ölige Rückstand mit 320 g frischer Formalinlösung ins Reaktionsgefäss zu¬

rückgegeben und bei 60-70 nochmals 18 Stunden Chlorwasserstoff durchgeleitet. Das

feste Produkt wurde wiederum abfiltriert, aus Petroläther umkristallisiert und mit

der ersten Fraktion zusammen bei 60 im Vakuum getrocknet. Es wurde 129 g 1,5-Di-

methyl-2,4-dichlormethyl-benzol vom Schmelzpunkt 97 entsprechend einer Ausbeute

von 42,5 % erhalten (Lit.: 88,3 %, F: 97-980)1.

Auf gleiche Weise wurde aus 159 g (1,5 Mol) p-Xylol 77 g l,4-Dimethyl-2,5-

dichlormethyl-benzol vom Schmelzpunkt 130 entsprechend einer Ausbeute von 25 %

erhalten (Lit.: 69 %, F: 130 - 1310)1.

b. Darstellung der Säuren

Ansatz: 4,4 g (0,19 Mol) Natrium

11,5 g (0,19 Mol) Isopropylalkohol

20,0 g (0,19 Mol) ASSA aus Natrium

20,3 g (0,10 Mol) l,5-Dimethyl-2,4-dichlormethyl-benzol

250,0 ml Dekalin

Durch viermaliges Umkristallisieren aus Alkohol-Wasser konnten 1,1 g 1,5-Dimethyl-

benzol-2,4-dipropionsäure vom Schmelzpunkt 141
, entsprechend einer Ausbeute von

4,6 % der Theorie, erhalten werden. Daneben entstanden 9,8 g an hochmolekularen

Produkten. Die Titration der Säure ergab:

pKj : 6,65 Aequiv. Gew. gef: 130

pKj : 7,80 Aequiv. Gew. ber: 125,14

Da es nicht gelang, den Dimethylester aus Petroläther umzukristallisieren, wurde er

bei 150- 160° bei 0,3 Torr destilliert, wobei Kristalle entstanden, die bei 34-35°

schmolzen.

C16H22°4 gef: C 69>60% H 8-12%

MG: 278,35 ber: C 69,04 % H 7,97 %

1 K. Weber, Diss. E.T.H. 43 (1956)
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Auf gleiche Weise konnten über den Dimethylester 0,62 g 1,4-Dimethyl-benzol-

2,5-dipropionsäure vom Schmelzpunkt 201 .entsprechend einer Ausbeute von 2,6 %

der Theorie, erhalten werden. Daneben entstanden 10,2 g an hochmolekularen Produk¬

ten. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Petroläther (60-90 ) erreichte der Di¬

methylester einen konstanten Schmelzpunkt von 69-70 .

C16H22°4 gef: C 69,10 % H 7'89 % ° 22'71 %

MG: 278,35 ber: C 69,04 % H 7,97 % O 22,99 %

Der Dimethylester wurde verseift und die Säure bis zur Schmelzpunktskons tanz von

201 aus Alkohol-Wasser umkristallisiert. Die Titration der Säure ergab:

pKj : 6,65 Aequiv. Gew. gef: 127

Aequiv. Gew. ber: 125,14

12. Analytische Bestimmungen an ASSA

a. Bestimmung des gesamten aktiven Natriums

11,0978 g ASSA wurden in kleinen Portionen zu 100 ml Wasser gegeben. Die

Lösung wurde filtriert, auf 500 ml ergänzt und jeweils 50 ml mit 0,1-n Salzsäure (Phe-

nolpthalein) titriert.

Auf gleiche Weise zersetzte man 5,7468 g ASSA in 50 ml Alkohol.

b. Bestimmung des metallischen Natriums

In einem auf 21 thermostatierten 250 ml 2-Halsrundkolben mit einem Tropf¬

trichter und einem Steigrohr, welches mit einer Gasbürette verbunden war, wurden

2,2675 g ASSA in 50 ml abs. Benzol mit einem Magnetrührer aufgeschlämmt. Nach Zu¬

gabe von 12 ml abs. Alkohol wurde 30 Minuten gewartet und dann das Wasserstoffvolu¬

men abgelesen. Die Reaktion ist stark exotherm.

Für die zuverlässige und gewissenhafte Ausführung der Mikroanalysen möchte ich

Herrn Dr. U. Wyss meinen besten Dank aussprechen.
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Z USAMMENFASSUNG

Ausgehend von o-Natrium-natrium-acetat und Halogenverbindungen wurde eine

neue Darstellungsméthode für Carbonsäuren gemäss folgender allgemeiner Reaktions¬

gleichung ausgearbeitet:

NaCH2COONa + RX » RCH2COONa + NaX

Dabei wurde gefunden:

1. Dass sich aliphatische Chlor- und Bromverbindungen allein nur mit schlechten Aus¬

beuten umsetzen lassen.

2. Dass die Zugabe von Natriumisopropylat die Ausbeuten an Carbonsäuren wesentlich

erhöht und Dichlorverbindungen mit guten Ausbeuten umgesetzt werden können.

3. Dass die Reaktion bei a,o'- und bei o,ß-Halogenverbindungen nicht durchführbar ist

und zu Eliminierungsreaktionen fuhrt.

4. Dass kernsubstituierte aromatische Halogenverbindungen nicht reagieren.

5. Dass die Reaktion bei 160 - 170 bei 4 Stunden Reaktionsdauer und Zugabe von mo¬

laren Mengen an Natriumisopropylat die optimale Ausbeute liefert.

6. Dass das o-Natrium-natrium-acetat, hergestellt mit metallischem Natrium, wegen

des Gehalts von freiem Natrium zu Nebenreaktionen Veranlassung gibt und daher

geringere Ausbeuten liefert.
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