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EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG

Sowohl Mono~ als auch Dicarbonsduren sind hiufig verwendete Ausgangspro-
dukte fiir die Herstellung von Estern, Amiden, Nitrilen und andern funktionellen Deri-
vaten. Die Anwendungsméglichkeiten dieser Verbindungen, ihrer Derivate und daraus
erhiltlicher weiterer Umsetzungsprodukte sind sehr vielfiltig: Wir mochten 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
(31pha-§odio-§odium3cetate = ASSA) mit Halogénverbindungen von Interesse.

Da sich im Laufe der Arbeit vielfach Metallisierungsprobleme stellten, méch-
ten wir es nicht unterlassen, auch diese zu streifen.

THEORETISCHER TEIL

1. Allgemeines

1847 wurden die ersten Organometallverhindungen von Frankland herge-
stellt. Er stellte aus Zink mit Jodmethyl und Jodithyl die entsprechenden Zinkalkyle
her. Michaelis und Mitarbeiter stellten erstmalig Quecksilberverbindungen der
Fettreihe und spiter 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 filhrten die Untersuchungen von Grignard zu den bekannten Organohalo-
genmagnesiumverbindungen, die neue Wege in der organischen Chemie ersffneten. Da
sich viele Forscher nun den Magnesiumverbindungen zuwandten, wurden die sehr re-
aktionsfihigen, alkaliorganischen Verbindungen vernachlissigt. Die Griinde der Zu~
riicksetzung dieses Gebietes sind wohl darin zu suchen, dass die alkaliorganischen
Verbindungen gréssere Anspriiche an die Experimentiertechnik stellten. Auch war man
lange Zeit {iberzeugt, dass alkaliorganische Verbindungen, wenn sie liberhaupt entste-~
hen, sofort der Wurtz-Fittig'schen Reaktion unterliegen. Es ist Schlenk's Ver-
dienst, die alkaliorganischen Verbindungen erstmals synthetisiert zu haben. Ex erhielt
die Verbindungen durch Umsatz von Quecksilberarylen und -Alkylen mit Natrium resp.
Lithium.



2, Theorie der Alkalimetall-Kohlenstoffbindung

Die organischen Derivate der Alkalimetalle sind nach G.E.Coates 1 ver-
bindungen, die eine Metall-Kohlenstoffbindung haben. Es ‘sind Substanzen von hoher
chemischer Energie und Reaktivitit. 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 Alkalimetalls (M-CR). Die Eigenschaften der Alkalimetalle
zeigen jedoch, dass wir hier keinen scharfen Trennstrich ziehen kénnen, sondern
dass offenbar allmihliche Ueberginge vorhanden sind, d.h. die covalenten Bindungen
sind stiirker oder schwiicher polarisiert (M8+ CR8 =}. Mit zunehmender Polarisation
sprechen wir von ionischen, im andern Fall von covalenten Bindungen.

Die Polarisation ist abhiingig von 2 Faktoren, nidmlich vom Alkalimetall und
vom organischen Rest. In der Gruppe der Alkalimetalle nimmt die Polaritit von oben
nach unten zu, d.h. dass Lithium eher kovalente Bindungen eingeht, wihrend bei den
Natriumverbindungen der ionische Charakter befeits tiberwiegt. Das kann am Beispiel
von n~Butyllithium und n-Butylnatrium illustriert werden. Die Lithiumverbindung ist
eine farblose Fliissigkeit und ist 18slich in paraffinischen L&sungsmitteln, dagegen ist
die entsprechende Natriumverbindung ein weisses, unl8sliches Pulver.

Was den organischen Rest betrifft, so ist die chemische Reaktvitit umso
schwiicher, je mehr man die negative Ladung durch Konjugation itber das ganze Radi-
kal verteilen kann, ein Effekt, der sehr starke Firbung des Anions hervorruft. Die
Stabilitit der alkaliorganischen Verbindung nimmt dann auf Kosten der chemischen
Reaktivitiit zu.

3. Methoden zur Herstellung alkaliorganischer
Verbindungen

a. Aus organischen Quecksilberderivaten

Schlenk 2 bentitzte 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. chem. Ges. 47, 473 (1914)
ibid. idem 19, 608 (1916)
ibid. idem 50, 262 (1917)



(CH3)2Hg+ 2Na —» 2 NaCH, + Hg

durch Natrium substituierte. Abgesehen davon, dass die Umsetzungen nicht eindeutig
und nur mit méssigen Ausbeuten verlaufen, sind Quecksilberverbindungen nicht leicht
zugiinglich, eine Tatsache, die ihre Verwendung in grésserem 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 diesbeztiglichen Versuche gehen auf die Erkenntnis von Schlubach 1
zuriick, der durch Abfangen der Zwischenstufe bewiesen hat, dass die Wurtz-Fittig~
synthese tiber eine alkaliorganische Verbindung verliuft. Eine solche Synthese durch-
l4uft demnach die 2 Phasen:

I RHlg + 2Na —— RNa + NaHlg
I RNa + RHIlg —— RR + NaHlg

Im Gegensatz zu den Grignard-Verbindungen konnten bei der Wurtz-Fittigschen Syn-
these die natriumorganischen Ksérper nicht isoliert werden, weil die Umsetzung infolge
der grossen Reaktionsfihigkeit von NaR und RHIg viel zu schnell ablduft.

Durch die Einwirkung von Lithium auf trige Halogenverbindungen konnte
Ziegler 2 die Reaktion nach der ersten Stufe zum Stillstand bringen. Dieser nahe-
liegende Gedanke wurde von Bockbiihl und Erhart 3 ybernommen. Sie setzten
Natrium in indifferenten Lésungsmitteln bei 40° mit Arylhalogeniden um und erhiel-
ten gute Ausbeuten an Natriumarylen. Auch Morton etal 4 fanden, dass durch
starke Herabsetzung der Reaktionstemperatur auch empfindlichere Zwischenprodukte
der Wurtz-Fittig' schen Synthese abgefangen werden kémnen.

1 H.Schlubach, Ber. deutsch. chem. Ges. 52, 1910 (1919)
ibid. idem B5, 2889 (1922)

2 K.Ziegler, Ann. 476, 135 (1930)
3 M.Bockbithl, G.Erhart, D.R.P. 633 083

4 A.A.Morton etal., ]J. Amer. chem. Soc. 58, 1697 (1936)
ibid. idem %3, 324 (1941)
ibid. idem T4, 2239 (1942)



c. Die Ummetallisierung

Eine andere wichtige Herstellungsmethode ist der Losungsmittel- oder der
Wasserstoffaustausch, der durch folgendes Reaktionsschema dargestellt wird:

RNa + RRH —— R'Na + RH
1 11

Die Reaktion geht nur, wenn das entstehende Anion in II seine negative Ladung besser
ilber das ganze Molekiil verteilen kann als das inI. So entsteht aus Phenylnatrium in
Toluol Benzylnatrium und Benzol.

Diese Reaktion haben Morton etal.l ausgeweitet, indem sie Natriumsalze
organischer Monocarbonsiuren mit natriumorganischen Verbindungen metallisierten
und anschliessend die metallorganischen Verbindungen mit Kohlendioxyd zu den ent-

sprechenden Malonsédurederivaten nach folgendem Reaktionsschema umsetzten.

H co H
RCH,COONa + R'Na —» NaCCOONa —2» R—C(COONa),
R

1
Sie fanden, dass aliphatische Siuren geringere Ausbeuten geben als Phenylessigsdure
und. die Reaktion schwieriger wird, wenn kurze aliphatische Reste {(R) verwendet wer-
den. Diese Reaktion muss sicher tiber ein a-Natrium-natrium Zwischenprodukt (I)

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

Mit diesen Grundlagen versuchten D.0O.De Pree und R.D.Closson 2
das entsprechende Zwischenprodukt « - Natrium - natriumacetat = ASSA aus
Natriumacetat herzustellen. Auf der Suche nach einem billigeren Metallisierungs-
agenz stiessen sie auf eine interessante Publikation von Freidlin und Lebedewa3.
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 fir ihre Reaktion folgenden Reaktionsmechanismus vor:

1 A.A.Morton et al., J. Amer. chem. Soc., 60, 1426 (1938)
2 D.O. De Pree, R.D.Closson, ]. Amer. chem. Soc., 80, 2311 (1958)
3 L.H.K.Freidlin, A.I.Lebedewa, ]. Gen. Chem. (USSR) S, 996 (1939)



CH4COONa + NaNH, —  CH,C(ONa),NH,
CH,C(ONa) ,NH, ~— NaOH + CH4C(ONa)=NH
CH,4C(ONa)=NH —  CH,C(NHNa)=0
CH4C(NHNa)=O + NaNH, -— CH3C(ONa)NHNa
NHy

CH4C(ONa)NHNa —— NaHCN, + NaOH + CH,

NHj»
CH,COONa + NaOH — Na,CO; + CH,

Das Problem des billigen Metallisierungsmittels war gelsst. D.O. De Pree etal. 1
waren der Auffassung, dass die Herstellung von Natriumcyanamid iiber eine a-Natrium-
natrium Zwischenstufe verlaufen musse. Sie nehmen als erste Stufe die gleiche an wie

die russischen Forscher, die zweite jedoch formulieren sie folgendermassen:

CHSC(ONa)ZNH2 ——n CHZ:C(ONa)‘2 + NH3
Das entstehende Produkt kann man als tautomere Farm von a-Natrium-natriumacetat
auffassen:
o™Nat _ONa*
- - Vi
cic_, = NaOHC = weougcl
0™Na No NO"™Na

Diese theoretischen Anschauungen fihrten zu folgender Arbeitsweise:

Man mischt aequimolare Mengen von Natriumamid mit wasserfreiem Natrium-
acetat in einem offenen, mit Stickstoff gespiilten Gefidss, erhitzt auf 200 - 220° und kon-
trolliert die Entwicklung von Ammoniakgas. Es entsteht ein graues, in Kohlenwasser-
stoffen und Aethern unldsliches Pulver. Bei Zimmertemperatur ist die Verbindung sta-
bil gegen Luftsauerstoff; erhitzt man die Verbindung in Stickstoffatmosphire, so zer~

s . o
setzt sie sich bei 280" ohne zu schmelzen.

Die Reinheit des Produktes ist abhidngig 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 filhren lange Reaktionszeiten zu Nebenreak-

tionen und schlechten Ausbeuten.

1 D.0. De Pree, R.D. Closson, ]. Amer. chem. Soc. 80, 2311 (1958)



Versuche, ein Lésungsmittel flir ASSA zu finden, waren erfolglos. Aus diesem
Grund verwendeten die Autoren flir alle weiteren Reaktionen und Untersuchungen das
Rohprodukt ohne vorherige Reinigung.

Durch Behandeln des Rohproduktes mit gasfsrmigem Kohlendioxyd erhielten sie
30 % Ausbeute an Malonsiure. Die Reaktion von ASSA mit aktivierten Halogenalkylen
fihrte zu einer neuen Synthese von Monocarbonsduren. Aus der Reaktion von ASSA mit
Benzylchlorid erhielten sie die Hydrozimtsdure und mit n-Octylbromid Caprinsiure.
Sie identifizierten die Siuren, gaben aber keinerlei Angaben tiber die Ausbeuten. Bei
der Reaktion von unaktivierten Halogenverbindungen sind sie der Ansicht, dass eher
eine Dehydrohalogenierung als eine Substitution am a-Kohlensiotfatom vor sich gehe,
da alle beschriebenen Reaktionen eine relatv hohe Starttemperatur benstigen.

Die hohe thermische Stabilitit und die Bestindigkeit gegeniiber Luftsauerstoff
und andere Reagenzien bei Zimmertemperatur schreiben sie den vorgehend erwihn-
ten Resonanzstrukturen zu, die das Molekul 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 verlduft.

Durch eine private Mitteilung der Autoren haben wir erfahren, dass ASSA heute
auch durch direkte Metallisierung von Natriumacetat mit metallischem Natrium nach

folgendem Reaktionsschema hergestelit werden kann:
CHscOONa + Na — NaCH,COONa + 1/2 H,

Was die analytischen Methoden zur Bestimmung des a~Natrium Gehaltes betrifft, haben
sich die Autoren nicht mit der allgemein tiblichen Carbonatisierungsmethode begniigt,

sondern sie entwickelten zwei neue Analysenmethoden:

Sie zersetzten ASSA mit einem Gemisch von Deuteriumoxyd und Aethylenglykol-
dimethylither, wobei monodeuterierte Essigsdure entsteht. Das entstandene deuterierte
Produkt veresterten sie mit Dimethylsulfat, destillierten vom Reaktionsgemisch ab und

bestimmten den Deuteriumgehalt im Ester massenspektrographisch.
DZO + NaCHZCOONa _— DCHZCOONa + NaOD

2DCH2COONa + (CH3)2504 —_— 2DCH2COOCH3 + NaZSO4



Sie filhrten die Zersetzung bei 0° durch, da bei hdheren 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
tiberschiissigen Methanols.

NaCHZCOONa + CHSOH —_— CH3COONa + NaOCH3

Da ASSA ein Rohprodukt ist, bestimmen sie das tberschiissige 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 wisseriger Aethylenglykoldimethylitherldésung 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 B-Natrium-natrium-methacrylat her-

stellen:

CHg CHzNa
CH2=C-COONa + NaNH2 —_— CH2=C-COONa + NHS
Die Verbindung ist thermisch stabil und entsteht mit Ausbeuten von 60 %, bestimmt

durch die Carbonatisierungsmethode.

4. Die Wurtz-Fittig'sche Reaktion

Die Herstellung von aliphatischen Kohlenwasserstoffen aus den Halogeniden
ist schon 1855 von Wurtz gefunden worden. Fittig stellte fest, dass die Reaktion
auch aﬁf 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 ipnischer oder radikalischer Natur

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

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



unpolaren Lésungsmittel dagegen. Diese Ansicht wird erhirtet durch die Reaktion von
Brombenzol und Natrium, wo als Nebenprodukte Benzol, Diphenyl, o-Phenyl-diphenyl
und Triphenyl auftreten.

Morton et al. ! stellen fest, dass der Radikalmechanismus der Wurtz~
Fittig'schen Reaktion weder bewiesen noch widerlegt sei. Sie sind der Auffassung,
man kénne die ganze Reaktion auch ionisch formulieren und schlagen folgenden Reak-

tionsmechanismus vor, wobei alle Zwischenstufen gefasst worden sind:

A. RCHZCHZX + 2Na ——» (RCH2

Dieses Carbanion hat nun drei verschiedene Méglichkeiten, mit dem Halogenmolekiil

CH,7 Wat + Nacl

Zu reagieren:

B. (RCHchZ‘-.)xsla+ + RCH,CHX —

2
a. — RCHZCHZCHZCHZR‘ + NaX Disproportionierung
b. ——» RCHZCH3 + R‘CH=CH2 + NaX Eliminierung

¢. —— RCH,CH X + (RCH,CH,?) Lssungsmittelaustausch
2772 2772 .
od. Ummetallisierung

Wir méchten noch etwas naher eingehen auf eine Publikation von Morton
et al. 2, die wesentlich zum Erfolg der Arbeit beigetragen hat. Auf der Suche nach
guten Alfinkatalysatoren fir 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. CSHIICl + 2Na —_— C5H11Na + NaCl
2. CSHHNa + CSHIICI —_— Can-Can + NaCl
3. CsﬂuNa + C(,HE.CH3 —_— C5H12 + C6HSCH2Na
4, C6H5CH2Na + CSHIICI —_— C6}-[5CH2-CsH11 + NaCl

Das Ziel ihrer Arbeit war, unter geeigneten Zusé#tzen eine gute Ausbeute an Amyl-

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

1 A.A.Morton et al., J. Amer. chem. Soc. 64, 2242 (1942)
ibid. idem 63, 2240 (1942)

2 A.A.Morton et al., ]. Amer. chem. Soc. 73, 4363 (1951)



sie die Disproportionierungsreaktion zuriickdringen (2). Doch die Experimente zeig-

ten, dass intermedidr Benzylnatrium (3) entsteht, welches mit tiberschitssigem Amyl-

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

zierte Wurtz-Reaktion.

Fiir die vorliegende Arbeit ist nur die 4. Stufe von Bedeutung, deshalb méchten

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

sdtze aufzeichnen, welche Morton et al.

1

gefunden haben.

Tabelle 1
Ausbeute an Ausbeute an
Nr. Fremdsalz  n-Hexylbenzol Nr Fremdsalz  n-Hexylbenzoll
in % in %
4 kein 16 25 C¢H5COOK 44
5 NaF 30 26 NaOCgH -t 44
6 C Aktiv 30 27 NaOC3H7-n 45
7 kein 31 28 NaOCgHj;-n 46
8 NaOC¢Hg 32 29 C¢H5COONa 46
9 kein 33 30 Agl 47
10 kein 33 31 NaOCgH7-1 48
11 Cu Bronze 33 32 N(C2Hs)3 51
12 kein 34 33 KOCgH7-n 51
13 Nal 34 34 NaOCgHjj-s 54
14 KSCN 35 35 KOC¢Hg 54
15 KBr 35 36 NaOCsgHyy-s 54
16 NaCl 35 37 NaOCgH,; 7-s 55
17 KBr 35 38 NaOCgHyq-s 57
18 C Aktiv 36 39 " 58
19 NaBr 36 40 KOCsHy-n 65
20 KCl 37 42 NaOCsH;;~-s N(CoHg)3 70
21 CsBr 40 43 KOCgH, ;-5 72
22 CsCl 42 44 KOCgHy7-s 72
23 NaOCgH~ 43 45 KOCgH-i 73
24 NaOCgHg 43 46 KOCgH,-1 N(CZH5)3 76

C Aktiv = Aktivkohle

1 A.A.Morton et al., J. Amer. chem. Soc. 73, 4363 (1951)
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Zu ihren Versuchen schreiben die Autoxen folgendes:

Von Experiment 5 bis 20 fanden sie, dass die Ausbeuten sehr wenig ver-
schieden von einander sind, wie die Kontrollversuche 7, 9, 10 und 12 zeigen. Dass die
Alkalimetallsalze wenig Einfluss haben, schreiben sie der grobkérnigen Struktur zu,
da das Natriumchlorid in situ kolloidal entsteht. Bei den Cisiumhalogeniden dagegen
fanden sie in Versuch 21 und 22 eine wesentlich hohere Aktivitit als die 4 Kontroll-

versuche und der Rest dieser Gruppe zeigen.

Von Experiment 23 an gaben sie Alkoholate, Phenolate und Salze von Carbon-
siduren zur Reaktion, welche die Ausbeuten wesentlich steigern. Sie fanden, dass die
sekundiren 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 héhere 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 héchsten Ausbeuten (46).

Sie sind der Auffassung, dass das Kation einen stirkeren Einfluss auf die
Reaktion hat, weil bei allen Alkoxyden Kalium wirksamer ist als Natrium und die
Cisiumhalogenide die andern Ubertreffen.

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

flichenwirksamem Agens eine gewisse Rolle zu.

Trilithylamin betrachten sie als ein koordinierendes und beschleunigendes

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

5. Allgemeines Uber 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 Natriumamid 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 Verfligung gestellt worden L

Das handelstbliche Produkt ist ein graues Pulver, das in Flaschen oder in Me-
talldosen, die mit einem Polyzthylenbeutel ausgekleidet sind, angeliefert wurde und
unter Feuchtigkeitsausschluss gut aufbewahrt werden kann.

Die handelstibliche Substanz ist in den tiblichen L&sungsmitteln unlgslich. Die
Unlésslichkeit des Produktes ist auch der Grund der Reaktionstrigheit der Substanz
gegeniiber Halogenverbindungen. Aromatisch gebundenes Chlor reagiert iiberhaupt
nicht, aliphatisch gebundenes nur schwierig.

6. Darstellung von aliphatischen Dicarbonsiuren

Das Ziel unserer Arbeit war die Darstellung von Dicarbonsduren, ausgehend
von ASSA (I) und Dihalogenalkylen (II) nach folgendem Reaktionsschema:

ZNaCHZCOONa + Cl(CHZ)XCI —_— NaOOCCHZ(CHZ)xCHZCOONa + 2 NaCl
I I

Wir setzten eine Reihe von aliphatischen Brom~- und Chlorverbindungen mit ASSA um,
die in nachfolgender Tabelle aufgefihrt sind.

Tabelle 2
Halogenverbindung Sdure Ain%

Aethylendichlorid - -

sym-Tetrachlordthan - -

1,3-Dibrompropan Pimelinsdure 19,0
1,4-Dichlorbutan Korksidure 52,7
1,6-Dichlorhexan Sebacinsiure 44,0
1,6-Dibromhexan Sebacinsdure 30,3
1,10-Dibromdecan Dodecan~1,12-dicarbonsdure 34,0
Bis-8,B'~dichlorithylither Oxadibuttersaure 16,5

1 Wir méchten der Ethyl Corporation fiir die uns zur Verfiigung 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 Lésungsmitteln gelést werden konnte.
Da Aethylendichlorid schon bei 84° siedet, ist es ohnehin nicht sehr geeignet fiir die
Umsetzung mit ASSA. Wir versuchten noch die Reaktion mit sym-Tetrachlorithan vom
Siedepunkt 1460, doch zeigte sich auch hier das gleiche Bild wie bei Aethylendichlorid.
Wir vermuten, dass bei dieser Reaktion eine Eliminierung statt einer Disproportionie-

rung eintritt und das entstehende Vinylchlorid 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 Pimelinsdure bildete und keine Eliminierung vor sich ging. So
konnten auch die Dicarbonsiuren mit 1,4-Dichlorbutan, 1,6-Dichlorhexan, 1,6-Dibrom-

hexan, 1,10-Dibromdecan und bei Bis-8,8'-dichlorithylither hergestellt werden.

A. Darstellung der Korksiure

Wir wihlten die Umsetzung von ASSA mit 1,4-Dichlorbutan als Modellreaktion
und fithrten damit folgende Versuche durch:

a. Temperaturabhingigkeit und Einfluss der Verdinnungs-

mittel
Tabelle 3
Nr. Verdiinnungsmittel Tenilnp%?tur Reaktii]??ls zeit Ausbeute

1 P.-Aether 30-40 6 -
2 P.-Aether 60-90 6 -
3 Aethylenglykoldimethyldther

4 Toluol 107-10 6 -
5 - 163 6 -
6 P.-Aether 200 2 -
7 P.-Acther 170-80 2 -

1 D.O.De Pree, R.D.Clossen, ]. Amer. chem. Soc. 80, 2311 (1958)
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Bei den Versuchen, die auf vorgehender Tabelle zusammengefasst sind, haben
wir die Temperaturabhingigkeit und den Einfluss des Verdiinnungsmittels 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 verdiinnte man volumen-
missig mit gleichen Anteilen Lésungsmittel.

Die Versuche 1 bis 4 zeigen, dass die L&sungsmittel keinen Einfluss auf die
Reaktion haben. Der Siedepunkt von 1,4-Dichlorbutan (163°) ohne Verdiinnungsmittel
begrenzte die Reaktionstemperatur (5).

Deshalb wurde die Reaktion in den Versuchen 6 und 7 unter Druck durchge-
fithrt, die aber misslangen. Bis 170° verhielt sich das Gemisch indifferent, dann
setzte die Reaktion spontan ein, die Temperatur stieg auf 350 - 4000, der Druck auf
120 atil. Die freiwerdenden Gase bestanden zur Hauptsache aus Kohlendioxyd, unge-
sittigten Kohlenwasserstoffen und Salzsdure. Der Rilckstand war eine schwarze, kohle-
ghnliche pulverige Substanz, aus der nichts extrahiert werden konnte. Daraus ist er-
sichtlich, dass Druckversuche fiir 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 Stickstoffatmosphire bis ge-
gen 280° stabil.

b. Einfluss von Fremdsalzen

In Anlehnung an die Versuche von Morton et al. ! wurde der Einfluss

von Fremdsalzen auf die Reaktion untersucht.

Tabelle 4 (DCB = 1,4-Dichlorbutan, NIP = Natriumisopropylat)
Nr. DCB Verdiinnungs- | Reaktionszeit Fremdsalz Ausbeute
mittel inh in%
8 50 ml Dekalin 22 - Spuren
9 50 m! Dekalin 22 1 g CsCl Spuren
10 50 ml Dekalin 22 l1gCu -
11 50 ml Toluol 6 0,12 Mol NIP -
12 50 m! 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., ]. Amer. chem. Soc. 73, 4363 (1951)
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Bei der vorliegenden Versuchsreihe wurde bei den Versuchen 8 bis 10 das
Verhiltnis Dekalin zu 1,4-Dichlorbutan volumenmissig 1:1 gewihlt. Die Menge an
ASSA war konstant (35 g, 0,33 Mol). Alle Reaktionen wurden bei einer Temperatur
von 160 - 170° durchgefiihrt, ausser bei 11, wo Toluol als Verdiinnungsmittel 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 Cisiumchlorid (9) die Ausbeute nicht stei~
gerte, was Blindversuch 8 beweist. Auch Kupferbronce fiilhrte zu keinem Ergebnis. Die
Spuren an Korks#ure (0,5~ 1,5 %) scheinen eher von den verlingerten Reaktionszeiten
herzurithren als von den Fremdstoffen. Andere Losungsmittel wie Dimethylformamid
und n-Tributylamin ergaben das gleiche Bild. Die geringe Wirksamkeit von Cidsium-
chlorid ist sicherlich dem grobksrnigen Zustand zuzuschreiben, da man trotz inten-
siven Pulverisierens kein kolloidales Produkt herstellen kann.

Erst die Beigabe von Natriumisopropylat (12 - 14) steigerte die Ausbeuten an
Korks#ure wesentlich. Bei Toluol komnte trotz Zugabe von Alkoholaten (11) auf 110°
keine Korksdure gewonnen werden. Bei der Wahl des Verdinnungsmittels waren Siede-
punkt und Aggregatzustand bei Zimmertemperatur von Bedeutung. Ferner durfte das
Verdiinnungsmittel keine Ummetallisierungs reaktionen geben. Diese Anspriiche er-
filllte 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 liess man langsam
1,4-Dichlorbutan zutropfen. Im Gemisch mit Natriumisopropylat wird ASSA so reaktiv,
dass die Reaktion exotherm verliuft und die Zugabe der Halogenverbindung reguliert
werden muss. Trotz der Unisslichkeit von ASSA und Natriumisopropylat in Dekalin
wird das Gemisch gelartig und z&hflissig, so dass ein kriftiges Rithrwerk verwendet

werden muss.

Bei den Versuchen 12 bis 13 wurde die Menge an 1,4-Dichlorbutan variiert,
wobei die optimale Ausbeute an Korksidure bei einem Ueberschuss von einem Mol
1,4-Dichlorbutan erhalten wurde. Auch bei Anwendung von 2 - 3 Mol bildet sich nur

Korks#ure. Bei dieser Temperatur konnte keine Aetherbildung nachgewiesen werden.
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c. Einfluss von variierenden Mengen an Natriumiso-
propylat
Als niichstes 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
Korksiure mit zunehmender Menge an Natriumisopropylat zunimmt und im molaren
Verhiltmis ein Maximum bei 52 % erreicht. Die Zugabe von n-Tributylamin in mola-
rem Verhidltnis bei 16 steigert, verglichen mit 15, die Ausbeute nur um 2 %.

Tabelle 5
N Natriumisopropylat | Reaktionszeit | Ausbeute, bezogen auf ASSA
T. .
in Mol inh g %
15 0,095 4 6,7 40,4
0,095
16 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 nichstes wurde der Einfluss von verschiedenen Alkoholaten, aus 2 pri-
miren und einem tertiiren 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=-
indert. Die Temperatur betrug ebenfalls 160 - 170°.

Die Ausbeute an Korksdure 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 grésser als die des Kations.

Wir sehen die Wirkung des Alkoholat-Ions in den 18sungsvermittelnden Eigenschaften,

wofir auch die aequimolaren Mengen sprechen.

1 A.A.Morton et al., J. Amer. chem. Soc. 73, 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 Natriumithylat (24) beinahe gleiche Ausbeuten wie Natriumisopropylat (21)
gab, versuchten wir auch noch Natriummethylat (23), das jedoch véllig versagte. Dass
Natrium-~t-butylat zu schlechteren Ausbeuten fithrte, war nicht ttberraschend, denn
auch Morton et al. ! hatten schiechte 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 wihrend 16 Std. und 4 Std. reagieren liessen, erhielten
wir die gleichen Ausbeuten. Eine weitere Verkiirzung der Reaktionsdauer fiihrte zu

kleineren Ausbeuten.

f. Zusammenfassung

Aus den beschriebenen Versuchen ist ersichtlich, dass die optimalen Ausbeu~
ten an Korks#ure bei d#quimolarer Zusammensetzung der Reaktionskomponenten er-
reicht wird. Setzt man 0,2 Mol an Reaktionspartnern um, so ist die minimale benstigte
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. chem. 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, filhren aber durchwegs zu schlechteren Ausbeuten.
Bei der Umsetzung aller Bromverbindungen bildeten sich immer hochmolekulare Stoffe,
die weder in der wisserigen noch in der Dekalinschicht 16slich waren. Deshalb destil-
lierten wir mit Wasserdampf die organischen L&sungsmittel ab und koanten nach Kith-
lung in Eis durch Filtrieren die wdsserige Lésung von den Hochmolekularen trennen.
Bei Decamethylen- und Hexamethylenbromid sind diese Produkte gelbliche, wachs#hn-
liche Substanzen, bei Trimethylenbromid hingegen briunliche Schmieren.

Wir haben erfolglos versucht, die Nebenprodukte aus der Reaktion von Deca-
methylenbromid und ASSA in den gebriuchlichsten Losungsmitteln zu lésen. Da ASSA
difunktionell ist und Bromverbindungen besonders reaktiv sind, wire auch eine Poly-

esterbildung nach folgendem Reaktionsschema moglich:

Br ——=

NaOOCCHZ(CH CH2COONa + Br(CH

2)10 2)10

~——= NaBr+ NaOOCCHZ(CH CHZCOO(CHZ)IOOOCCH2(CH2) 0"

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

210

dies nicht der Fall sein konnte.

Erst die Untersuchung der Nebenprodukte des ASSA fiihrte zum Ziel. Wie wir
nachfolgend beweisen werden, enthidlt aus Natrium und Natriumacetat 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 endstiindigen Bromatome dieser langkettigen Halo-
genverbindungen kénnen sich mit ASSA umsetzen, wobei sehr hochmolekulare Sduren

entstehen, die praktisch unléslich sind.

Dass es Sduren sind, kann leicht durch Decarboxylierung bei 220° festgestellt
werden, wobei durch Bariumhydroxydlésung eindeutig Kohlendioxyd nachgewiesen wer-
den kann. Fithrt man die Decarboxylierung in Paraffinsl durch, so geht das hochmole-
kulare Produkt nach vollzogener Decarboxylierung in Lésung, wobei beim Abkithlen die
ganze Mischung zu einem durchsichtigen Gel erstarrt. In.einer direkten Sauerstoffbe-
stimmung konnte im Ausgangsmaterial der Decarboxylierungsprodukte 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
18slich sind, also keine Siuren sein ksnnen.

Bis-8,8'-chlorithylidther zeigt erwartungsgemiss das gleiche Verhalten wie
die Bromverbindungen. So sind die Ausbeuten an Oxadibuttexsiure und Pimelinsiure
wesentlich schlechter als diejenigen ven Sebacin- und Dodecan-1,12-dicarbonsdure,
was sicherlich auf das kleinere Molekulargewicht der Kondensationsprodukte zurtick-
zufilhren ist, die als Natriumsalze wasserlsslich sind und in Form der freien SHuren

in Aether aufgenommen werden ksnnen. Die nachfolgende Tabelle 7 zeigt die Menge
der erhaltenen Nebenprodukte.

Tabelle 7
Nr. Sture Ausbeute an Sdure Nebenprodukte
g % g
Oxadibuttersiure 4,7 16,5 7,4
Pimelinsiure 4,4 19,0 3,6
10 Sebacinssure 1 12,8 44,0 -
11 Sebacinsiure 2 9,0 30,3 12,2
12 Dodecan-~1,12-dicarbonsidure 9,0 34,0 13,0

1 = aus Hexamethylenchlorid, 2 = aus Hexamethylenbromid

Wir haben versucht, durch Zugabe von Isopropylalkohol zu ASSA in Dekalin
das Restnatrium unschidlich zu machen, wobei aber zugleich die organische Natrium-
verbindung zerstsrt wird. Weiter versuchten wir, das restliche Natrium und Natrium-
acetat durch Erhitzen auf Siedetemperatur in Dekalin zu ASSA umzusetzen. Auch diese
Reaktion misslang, wie nachtrigliche Umsetzung mit 1,6-Dibromhexan zeigte.
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7. Umsetzungen mit aromatischen Halogenverbin-
dungen

Versuche, die Phenylessig- und die p-Phenylendiessigséure 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 Halogenverbindungen

In der nachfolgenden Tabelle haben wir die Umsetzungsprodukte von seiten-
kettenhalogenierten Benzolkohlenwasserstoffen mit ASSA aufgezeichnet.

Tabelle 8
Nr. Halogenverbindung Siure Ausbeute in %

1 Benzylchlorid HydrozimtsZure 30

Hydrozimtsiure 33,6

2 Benzylchlorid Dibenzylessigsiure 6,6
3 p-Nitrobenzylchlorid - -
4 Benzalchlorid - -
5 Benzotrichlorid - -

6 w,w' -Dichlor-p-xylol p-Phenylen-dipropionsiure 22,5

K W, W -Dichlor-p-xylol p-Phenylen-dipropionsiure 3,6

8 1,5-Dimethyl-2,4-bis~ 1,5-Dimethyl-benzol-2,4- 46
chlormethylbenzol dipropionsiure !

9 1,4-Dimethyl-2,5-bis= 1,4-Dimethyl-benzol-2,5- 26
chlormethylbenzol dipropionsiure ?

a. Darstellung der Hydrozimts&dure (1-2)

Wir haben Benzylchlorid mit ASSA umgesetzt und dabei festgestellt, dass die
Reaktion folgendermassen verliuft:

A. CH,Cl + NaCHZCOONa — HZCHZCOONa + NaCl

v v
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Na %2

CHCOONa + CH)Cl —= CHCOONa + NaCl
CH,

. S

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

B. CH2

30-proz. Ausbeute zu Hydrozimtsiure (V) ohne irgendwelche Nebenprodukte um. Auch
bei der Verwendung von Natriumisopropylat erhidlt man das gleiche Resultat.

Verwendet man jedoch aus Natrium hergestelltes ASSA, so zeigt die Reaktion
ein ganz anderes Bild. Neben der Hydrozimtsiure entstehen immer noch betrichtliche
Mengen an Dibenzylessigsiure (VII). Die Entstehung der Dibenzylessigsdure ist nur
tiber das entsprechende a-Natrium~Derivat (VI) méglich, welches auf 3 verschiedene

Arten gebildet werden kann:

Na
1. CHZCHZCOONa + Na —> CH20HCOONa + 1/2 H2
v VI
Na
2. NaCHZCOONa + CHZCHZCOONa —_— CHZCHCOONa + CHSCOONa
v VI

Na
3. HZNa + HZCH 2COONa —_— CHZCHCOONa + CH 3
viii v @ VI @ X

Dass eine direkte Metallisierung (1.) durch Natrium eintritt, ist nicht wahr-
scheinlich, da die Temperaturen zu tief sind. Viel eher kénnte eine Ummetallisierung
im Sinne der Reaktion 2 und 3 eintreten. Auch die Méglichkeit 2 lisst sich ausschlies~
sen, da sie bei andern Versuchen auch auftreten miisste, 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 Hydrozimtsiure zu
a-Natrium~g-phenyl-natrium-propionat ummetallisiert und welches dann mit weiterem

Benzylchlorid zur Dibenzylessigsdure umgesetzt wird.

Rechnet man die Ausbeute an Dibenzylessigsdure auf Hydrozimtsidure um, so
stellt man fest, dass 6,6 % an Hydrozimtsdure ummetallisiert werden. Vergleicht man

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

7,5 % Benzylnatrium entstehen kénnen und dementsprechend die maximale Ausbeute
an Dibenzylessigsdure 7,5 % sein mUsste. Aus dem gleichen Grund kénnen sowohl
die direkte Metallisierung mit Natrium als auch die Ummetallisierung mit ASSA aus-

geschlossen werden, da sie viel bessere Ausbeuten an Dibenzylessigsiure geben missten.

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 aufgezihlten Halogenverbindungen sind mit und ohne Natrium-
isopropylat mit ASSA (hergestellt aus Natrium) umgesetzt worden und fithrten nicht

zu den Siuren.

Die Reaktion mit p-Nitrobenzylchlorid verlauft 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
filhrt zur beschriebenen Zersetzung.

Die Reaktion von Benzalchlorid und Benzotrichlorid mit ASSA verliuft wie die-
jenige von ASSA mit Aethylendichlorid resp. sym-Tetrachlorithylen. Man erhilt
schwarze pulverige Massen, die sich weder in Wasser noch in organischen Losungs-
mifteln l6sen. Aus diesem Grund ldsst sich auch nichts Genaueres iiber die Reaktion

aussagen.

c. Darstellung von p-Phenylendipropion~-, 1,5-Dimethyl-
benzol-2,4-dipropion- und 1,4-Dimethyl-benzol-2,5~
dipropionsiure (6-9)

Wir erhielten mit ASSA und diesen Halogenverbindungen folgende Siuren:
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A. CH,CI CH,CH,COONa
+ 2NaCH,COONa — + 2NaCl
CH,Cl CH,CH,COONa
X X1
B. CH,Cl CH,CH,COONa
CHg CHg
+ 2NaCH,COONa — + 2NaCl
CHj3 CH3
CH,CI CH,CH,,COONa
X XIII
C. CHj3 CH3
CH,Cl CH,CH,COONa
+ 2NaCH,COONa —» + 2 NaCl
CHy CHj
CH,Cl CH,CH,,COONa
2
XIV Xv

Im Formelschema A ist die Reaktion vonw ,w'-Dichlor-p-xylol (X) mit ASSA zur p-
Phenylendipropionsiure (XI) resp. dem Natriumsalz der Sdure aufgezeichnet. In der
gleichen Weise gehen in B und C die Reaktionen von 1,4-Dimethyl-2,5-dichlormethyl-
benzol (XII) zur 1,4-Dimethyl-benzol-2,5-dipropionsdure (XIM) und von 1,5-Dimethyl-
2,4-dichlormethyl-benzol (XIV) zur 1,5-Dimethyl-bernzol-2,4-dipropionsiure (XV).

Bei der Reaktion vonW ,w'-Dichlor-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-Phenylendipropionsiure,
dagegen mit dem Produkt aus Natrium (7) tritt die Sdure nur in einer Ausbeute von
3,6 % auf, dabei fallen aber betrichtliche Mengen eines gelben bis grinen Pulvers an,
das bis 350° weder schmilzt noch sich zersetzt und die Ausbeute an Siure um ein Viel-
faches Ubersteigt. Sowohl eine Sauerstoffanalyse (17,37 %) als auch ein in Kalium-
bromid aufgenommenes IR-Spektrum zeigen, dass die vorliegenden hsheren Kondensa-

tionsprodukte auch Siduren sein miissen.

Desgleichen verhalten sich die beiden andern Halogenverbindungen, da sie struk~-
turell sehr dhnlich sind. Doch konnten zwei bisher nicht beschriebene Sduren herge-
stellt werden, wobei die 1,4-Dimethyl-benzol-2,5~dipropionsdure bei 20 1° und der ent-
sprechende Ester bei 69 - 70° und die 1,5-Dimethyl-benzol~2,4-dipropionsiure bei 141°

und der entsprechende Ester bei 34-35° schmelzen.
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Wir haben von den in diesem Kapitel beschriebenen Siuren die scheinbaren
Dissoziationskonstanten in Methylcellosolve-Wasser bestimmen lassen. Sie sind in
nachfolgender Tabelle zusammengestellt.

Tabelle 9
Saure pKI pK; gef. A.G. ber. A.G.
Hydrozimtsiure 7,03 - 151 150,17
Dibenzylessigsdure 7,22 - 238 240,28
p-Phenylendipropionsiure 6,69 | 7,80 116 111,11
1,4-Dimethyl-benzol-2,4~dipropionsiure 6,65 | 7,63 127 125,14
1,5-Dimethyl-benzol-2,4~dipropionsiure 6,65 | 7,80 130 125,14

A.G. = Aequivalentgewicht

Die aufgezeichneten pK*-Werte zeigen, dass der Einfluss von B~stindigen Phenylgrup-
pen auf die Aciditit der Carbonsiuren gering ist.

9. Analytische Bestimmungen an ASSA

Das Produkt aus Natriumamid bot keine Schwierigkeiten, denn wir erreichten
mit Benzylchlorid Ausbeuten an Hydrozimtsiure von 30 %, die mit den Ausbeuten an
Malonsiure (30 %) von D.O. De Pree et al. I sehr gut tlbereinstimmen. Die Aus-
beuten an Dicarbonsiuren 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 fithrt, 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 Ummetallisierungs reaktionen mit Natriumhydrid bekannt. Qualitativ

1 D.O.De Pree, R.D. Clossen, ]. Amer. chem. Soc. 80, 2311 (1958)
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konnten wir Natrium nachweisen durch Zugabe von flissigem Ammoniak zu ASSA, wo-
bei sich Natrium mit blauer Farbe in Ammoniak 16st. Schiittelt man den Komplex krif-
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 Salzsiure auf Phenolphthalein, wobei die

Reaktion folgendermassen verliuft:
1. NaCHZCOONa + H20 — CHSCOONa + NaOH

Da die Reaktion mit Wasser dusserst heftig verlduft, zersetzten wir das Gemisch zu-
erst mit Aethylalkohol und erst dann mit Wasser, wobei die Reaktion folgende Stufen
durchlauft:

2. NaCHZCOONa + CZHSOH —— CH3COONa + CZHSONa

CZHSONa + H20 —= NaOH + CZHSOH

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

Tabelle 10
Nr. | eingewogene Menge ASSA | Verbrauch an 0,1-n HC! | Menge an akt. Na
ing in ml in %
1 11,0978 985 92
2 5,7468 520 94

b. Bestimmung des metallischen Natriums

Die Bestimmung des aktiven Natriums zeigt, dass ASSA wahrscheinlich aus
dquimolaren 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 méglich:
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NaCHZCOONa + ROH — CHSCOONa + RONa
Na + ROH — RONa + 1/2Hj
NaH + ROH —— RONa + Hy

Damit sind also Natrium und Natriumhydrid die einzigen Komponenten, die
Wasserstoff entwickeln wiirden. 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

i S} 7
2. Berechnung der Menge an Natrium:

2Na + 2ROH —» 2RONa + H,y

2Na —» H,
46g —— 2241

L-273

g Na — 7
N _ 46-273-L
gha = 22,1294

3. Berechnung der prozentualen Verteilung:

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

) 23-B _ 46-273-L
100 :%Na = {557 355720
100 - 46 - 104,03 L
2.4.294.23 B

E

it

% Na

% Na

E = abgewogene Probe in g, L = Wasserstoffvolumen inl

Den Wert L in obenstehender Formel erhilt 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

Eing Alkohol in 1 Hyinl Nain %
2,2675 0,012 0,052 15,2
1,9062 0,010 0,0414 14,2
2,7244 0,011 0,0548 13,9
2,1434 0,0105 0,0518 16,6
Mittel 14,9

Tabelle 12: Produkt R 51 nach 7 Monaten

Eing Alkohol in 1 Hyinl Nain %
3,2096 0,008 0,054 12,4
1,5922 0,009 0,037 15,0
2,5724 0,015 0,046 10,4
1,9885 0,010 0,044 14,6
Mittel 13,1

Tabelle 13: Produkt R 55-128 nach 11 Monaten

Eing Alkohol in 1 Hzinl Na in %
2,0608 0,010 0,0418 14,15
2,8238 0,010 0,052 12,85
2,3687 0,009 0,0418 12,00

Mittel 12,25

Die Resultate zeigen, dass mit zunehmendem Alter der Substanz der Natriumgehalt
abnimmt, was sicherlich auf Feuchtigkeitseinfluss zurlickzufilhren ist. Parallel dazu
verlduft natiirlich 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 Korksiure von 52,7 % beweisen. Mit zu-
nehmendem Alter zersetzt sich die Substanz, bis 30 % an aktivem Natrium zurlickblei-
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 Petroliither Butadien an ASSA anzulagern.
Die Reaktion wurde bei Normaldruck bei 20° und unter Druck bei 80° durchgefuhrt.
Doch konnten jeweils die unveridnderten Ausgangsverbindungen wieder zuriickgewonnen

werden.

Auch Reaktionen von ASSA mit 1,5-Dichlor-anthrachinon und mit Styroloxyd
fihrten nicht zu den Siuren.

EXPERIMENTELLER TEIL

1. Allgemeines
a. Absolutierung der L&sungsmittel

Die verwendeten Kohlenwasserstoffe wurden mit 1/2 % Natriumdispersionen
gut durchgeschiittelt 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 verlauft.

n-Tributylamin wurde in Stickstoffatmosphire im Wasserstrahlvakuum de-
stilliert.

b. Absolutierung der Alkohole

Die fir Aethylalkohol von Hardegger 1 beschriebene Methode mit Barium-
oxyd wurde auch fir Isopropylalkohol mit Erfolg angewendet, wobei die Alkohole mit
5 % Bariumoxyd in Stiicken 4 Stunden am Riickfluss gekocht und anschliessend destilliert

wurden.

1 E.Hardegger, Anleitung f. d. organ. chem. Prakt. 48 (1957)
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c. Rihrwerk

Da die Reaktionskomponenten sich in den verwendeten Verdinnungsmitteln
nicht 15sten, sondern eine inhomogene Mischung bildeten und die gute Durchmischung
und Verteilung fir heterogene Reaktionen sehr von Bedeutung ist, waren wir gezwun-
gen, ein neues Rihrwerk zu entwickeln, da die tiblichen Gerite wie Glasrithrer und
Vibromischer den Zweck nicht erfiliten. Die Teilchengrssse ist im Wesentlichen von
zwei Faktoren abhiingig: von der Tourenzahl/Minute und vom Anstellwinkel der Rithr-
blitter. Deshalb konstruierten wir ein Rithrwerk aus rostfreiem Stahl, das wir in einen
Schliff hineinmontierten. Das abgebildete Rithrwerk funktioniert bei 16’000 Touren/Mi-
nute vollkommen vibrationsfrei und der Rihrpropeller hat Anstellflsichen von 22,5°,
womit die optimale Hackwirkung erreicht wird.

Filr spezielle Zwecke haben wir einen Kreiselrithreraufsatz hergestellt, womit
auch Natriumdispersionen hergestellt werden kénnen. Dieser Aufsatz funktioniert so,
dass durch die Fliehkraft im Rithrkopf ein Vakuum entsteht und die neu unten eingeso-
genen Teilchen den Hohlraum durch die sich verengenden Schlitze wieder verlassen
miissen, sodass bei entsprechender Tourenzahl Teilchengréssen von 10 bis 50 Mikron
erhalten werden.

2. Darstellung der Dicarbonséduren

a. Allgemeine Versuchsanordnung

Da bei allen Halogenverbindungen die Versuchsanordnung und Durchftihrung
gleich war und sich nur in der Aufarbeitung der Produkte unterschieden, wird im fol-
genden die aligemeingtiltige Methode angegeben.

b. Darstellung der Alkoholate

In einem 500 ml 5-Halsschliffrundkolben mit Thermometer, Tropftrichter,
Stickstoffeinleitungsrohr und Kithler mit Chlorcalciumrohr wurden 4,4 g (0,19 Mol)
Natrium in Form einer 33-proz. Dispersion in Paraffinél, stabilisiert mit 0,25 % Stea-
rinsdure, in 200 ml Dekalin aufgeschlimmt und unter Rihren mit dem beschriebenen
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Ruhrer und Kuhlen 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 hsheren Temperaturen entmischt
sich die Dispersion, wobei gréssere Natriumteilchen auftreten, die dann sehr lang-

sam reagieren.

c. Durchfuhrung der Reaktion

In die Alkoholatdispersion wurden 20 g (0,19 Mol) ASSA eingetragen. Wenn zu-
s#tzlich n-Tributylamin verwendet wird, muss es in diesem Zeitpunkt zugefligt werden.
Die Mischung wurde sodann auf 160 bis 170%erhitzt und 15 Minuten bei dieser Tempe=~
ratur mit 6-7000 Touren/Minute geriihrt, 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° gerthrt.

d. Aufarbeitung der Produkte

Die Reaktionsmischung wurde auf Zimmertemperatur abgekithlt, der Nieder-
schlag abgesaugt und das Dekalin durch Nachwaschen mit 100 ml Petrolédther (Siede-
punkt 60 bis 900) weitgehend entfernt. Der abgepresste Filterkuchen wurde in 200 ml
destilliertem Wasser geldst und die L8sungsmittelreste im Scheidetrichter abgetrennt.
Die schwach triibe, wisserige Losung wurde nach Filtration durch einen Cellitfilter
mit 2-n Salzsdure angesiuert und nach dem Erkalten die ausgefallene Sidure abfiltriert,
mit 50 ml Eiswasser nachgewaschen und bei 90° im Vakuum getrocknet. Eine abgewo-

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

3, Darstellung der Korksidure

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 Korksiure (53 % d. Th.).

Der Schmelzpunkt der rohen Sdure liegt bei 136 - 138°. Das Analysenprdparat
wurde aus Benzol-Alkohol umkristallisiert bis zur Schmelzpunktskonstanz von 142 - 143°
(Lit.: 143%).
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CSH1404 gef: C355,12% H7,97% 0 36,88 %

MG: 174,12 ber: C 55,16 % H8,10% 036,74 %

Eine Probe der gereinigten Siure wurde mit Diazomethan verestert und mit alkoholi-
schem Ammoniak in das Diamid {ibergefithrt.

4. Darstellung der Sebacinsiure

Die Sebacinsidure wurde sowohl aus 1,6-Dichlor- als aus 1,6~Dibromhexan in
gleicher Weise hergestellt und wie folgt aufgearbeitet:

Die Reaktionsmischung wurde in einem 3-1t Rundkolben mit Wasserdampf de-
stilliert. Diese Methode hatte den Vorteil, dass Losungsmittelreste véllig entfernt
wurden und die hochmolekularen Anteile ausgetithert oder abfiltriert werden konnten.
Beim Ansiuern fiel die Sebacinsidure in weissen Flocken aus. Nach dem Abkithlen
wurde die Sebacinsdure abfiltriert, mit 50 ml Eiswasser nachgewaschen und bei 90°
im Vakuum getrocknet. Eine Probe wurde mit 0,1-n Salzssure 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 Sebacinsiure erhalten, was einer Ausbeute von 44 % der Theorie
entspricht. Das Rohprodukt schmilzt bei 127 bis 129°. Das Analysenpriparat wurde
aus Aceton bis zum konstanten Schmelzpunkt von 131 - 132° umkristallisiert (Lit.: 1330).

C10H1804 gef: C59,76 % H 9,06 % 031,55%

MG: 202,24 ber: C59,38% H897T% 031,64%

2. Ansatz: Bei diesem Versuch wurden statt 1,6-Dichlorhexan 35,5 g (0,15 Mol)
1,6-Dibromhexan zugegeben. Es entstanden 9 g Sebacinsiure (30,3 % d. Th.). Daneben

entstanden noch 12,2 g an hochmolekularen Siuren.
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5. Darstellung der Dodecan-1,12~-dicarbonsidure

Ansatz: 4,4g (0,19 Mol) Natrium
11,5g (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-
dicarbonsiure erhalten (34 % d. Th.), daneben 13 g an hochmolekularen Siuren. Die
Sdure wurde mit Diazomethan verestert, destilliert (Sdp. 160 bis 165° bei 1 Torr.)
und einmal aus tiefsiedendem Petrolither umkristallisiert, wobei der Dimethylester
einen Schmelzpunkt von 43° aufwies (Lit.: 43°)!. Die Analyse ergab:

CigHgO, gef: C67,01% H 10,47 % 022,61%

MG: 286,41 ber: C67,09% H 10,56 % 022,35%
Die Sdure wurde aus Methanol-Wasser bis zum Schmelzpunkt von 123° umkristalli-
siert (Lit.: 123 bis 124°)1.

Die hochmolekularen Sduren wurden mit destilliertem Wasser und Aceton ge-

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

6. Darstellung der Pimelinsédure

Ansatz: 4,4g (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 Ansduern 8lig ausgefallenen Produkte wurden ausgeithert, der Aether
abdestilliert und die Essigsidure, die durch unumgesetztes Natriumacetat entsteht, im
Rotationsverdampfer im Wasserstrahlvakuum entfernt. Das zuriickbleibende bri#unliche

1 L. Ruzicka, M. Stoll, H. Schinz, Helv. 9, 259 (1926)
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Oel (8 g), wovor 3,6 g Pimelinsiure waren, konnte nur iiber den Dimethylester gerei-
nigt werden. Das Analysenpriiparat wurde zweimal destilliert. (Sdp. 55-600, 0,2 Torr')

CgH, 0, get: C57,72% H8,48% 033,9%
MG: 188,22 ber: C57,43% HB857T% 034,00%

Der Dimethylester wurde verseift und die S#ure aus Toluol umkristallisiert bis zum
konstanten Schmelzpunkt von 103° (Lit.: 103°).

7. Darstellung der Oxadibuttersdure

Ansatz: 4,4¢g (0,19 Mol) Natrium
11,5 g (0,19 Mol) Isopropylalkohal
30,0 g (0,29 Mol) ASSA
21,5 g (0,15 Mol) Bis-8,8" -chloriithylither
200,0 m1 Dekalin

Es wurden 12,1 g eines gelblichen Oels erhalten. Durch Verestern und Destillieren
konnten 4,7 g Oxadibutters#dure (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)L.

CIOHISOS gef: C54,82% H38,30 % 0 36,66 %

MG: 218,25 ber: C5503% H8,31 % 0 36,66 %

8. Darstellung der Hydrozimtsdure und der Di-
benzylessigsdure
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 Riickfluss 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.Hifliger, Helv. 33, 1937 (1950)
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bei 10 Torr destilliert, wobei bei 50 - 70° 2 g eines Gemisches von Benzylchlorid und
Toluol und bei 165 - 170° 8,7 g Hydrozimtsdure erhalten wurden (30 % d. Th.). Die
Siure wurde einmal aus Petrolither (Siedepunkt 30 - 40°) umkristallisiert, wobei das
Produkt einen Schmelzpunkt von 48° aufwies (Lit.: 48,6%)1.

Die Titration der Siure ergab:

pK*: 7,03  Aequiv. Gew. gef: 151
Aequiv. Gew. ber: 150,17

2. Ansatz: 4,4g (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 %) Hydrozimtsiure
isoliert werden konnten. Der Destillations rtickstand wurde in Petrolidther (Siedepunkt
70- 900) aufgenommen, dreimal umkristallisiert und die Mutterlaugen eingeengt, wo-
bei 3,8 g (6,6 %) einer Sdure vom Schmelzpunkt 89 bis 90° gewonnen werden konnten.
Das Analysenpriparat wurde verestert, destilliert und verseift. Die Dibenzylessig-
sdure wurde nochmals aus Petroldther umkristallisiert F: 89-90° (Lit.: 89- 900)2.

CiH;0, Eef: CB8O,08% H 6,75 % 013,44 %
MG: 240,30 ber: C79,97% H6,71 % 013,329

Die Titration dex Sdure ergab:

pK‘: 7,22 Aequiv. Gew. gef: 238
Aequiv. Gew. ber: 240,30

1 F. Weger, Ann. 221, 77 (1883)
2 W.Dieckmann, A. Kron, Ber. deutsch. chem. Ges. 21, 36 (1888)
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9. Darstellung der p~Phenylendipropionsiure

Ansatz: 4,4 g (0,19 Mol) Natrium
11,5g (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 gelsste Dichlorverbindung wurde aus einem geheizten Tropftrich-
ter dem Reaktionsgemisch zugegeben. Es wurden 4,8 g p-Phenylendipropionsiure

(22,5 % d. Th.) erhalten. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Alkohol-Wasser
hatte die Sdure einen Schmelzpunkt von 224° (Lit.: 223~ 2240)1. Die Siure wurde ver-
estert und aus Petroliither (Siedepunkt 70 - 90°) umkristallisiert F: 117 - 118° (Lit.:
115%).

CI4H1804 gef: C67,28% H7,39% 0 25,53 %
MG: 250,29 ber: C 67,18 % H7,25% 025,51%

Die Titration der S#ure ergab:

*
PK, ¢ 6,69 Aequiv. Gew. gef: 116
PKy: 7,80 Aequiv. Gew. ber: 111,11

Der gleiche Versuch wurde mit ASSA aus Natrium durchgefuhrt, wobei nur 0,8 g
(3,6 %) p-Phenylendipropionsiure isoliert werden konnten. Daneben fielen 9 g eines
grinlichen Pulvers an, das in Wasser und allen versuchten organischen L&sungs-
mitteln unlgslick war. Die Substanz schmolz und zersetzte sich nicht bis 350°. Eine
Sauerstoffanalyse ergab: O 17,37 %.

10.und 1. Darstellung der 1,5~-Dimethyl-benzol-24-
dipropionsdure und der 1,4-Dimethyl-
benzol-25-dipropionsidure

a. Chlormethylierung von m- und p-Xylol 2

In eine Mischung von 159 g m-Xylol (1,5 Mol) und 320 g 40-proz. Formalin-
18sung (4,3 Mol) wurde unter heftigem Rithren mit einem Vibromischer bei 60 - 70°

1 I.Stanley Kipping, Ber. deutsch. chem. Ges. 21, 36 (1888)
2 K. Weber, Diss. E.T.H. 43 (1956)
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wihrend 18 Stunden ein lebhafter Strom von Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach dem
Erkalten wurde das ausgefallene feste Produkt abfiltriert und aus 2 1t Petrolither

(60- 900) umkristallisiert. Nach dem Abdampfen des Petrolithers der Mutterlauge
wurde der slige Riickstand mit 320 g frischer Formalinlésung ins Reaktionsgefiss zu-
rilckgegeben und bei 60 - 70° nochmals 18 Stunden Chlorwasserstoff durchgeleitet. Das
feste Produkt wurde wiederum abfiltriert, aus Petrolidther 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: 97-98%)1.

Auf gleiche Weise wurde aus 159 g (1,5 Mol) p-Xylol 77 g 1,4-Dimethyl-2,5-
dichlormethyl-benzol vom Schmelzpunkt 130° entsprechend einer Ausbeute von 25 %
erhalten (Lit.: 69 %, F: 130 - 131°)1.

b. Darstellung der Sduren

Ansatz: 4,4g (0,19 Mol) Natrium
11,5g (0,19 Mol) Isopropylalkohol
20,0 g (0,19 Mol) ASSA aus Natrium
20,3 g (0,10 Mol) 1,5-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-dipropions#ure vom Schmelzpunkt 1410, entsprechend einer Ausbeute von
4,6 % der Theorie, erhalten werden. Daneben entstanden 9,8 g an hochmolekularen

Produkten. Die Titration der Sdure ergab:

*
pK;: 6,65 Aequiv. Gew. gef: 130
pKy: 7,80 Aequiv. Gew. ber: 125,14

Da es nicht gelang, den Dimethylester aus Petrolather umzukristallisieren, wurde er
bei 150 - 160° bei 0,3 Torr destilliert, wobei Kristalle entstanden, die bei 34 - 35°

schmolzen.
CleZZO4 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)



Auf gleiche Weise konnten lber den Dimethylester 0,62 g 1,4-Dimethyl-benzol-
2,5-dipropionsidure vom Schmelzpunkt 2010, entsprechend einer Ausbeute von 2,6 %
der Theorie, erhalten werden. Daneben entstanden 10,2 g an hochmolekularen Produk-
ten. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Petrolither (60 - 900) erreichte der Di-

methylester einen konstanten Schmelzpunkt von 69 - 70°.
C16H2204 gef: C 69,10 % H78 % 022,71 %
MG: 278,35 Dber: C 69,04 % H797% 022,99 %
Der Dimethylester wurde verseift und die Sdure bis zur Schmelzpunktskonstanz von

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

*
PK, 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
Losung wurde filtriert, auf 500 ml erginzt und jeweils 50 ml mit 0,1-n Salzsiure (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 m1 2-Hals rundkolben mit einem Tropf-
trichter und einem Steigrohr, welches mit einer Gasbiirette verbunden war, wurden
2,2675 g ASSA in 50 ml abs. Benzol mit einem Magnetrithrer aufgeschlimmt. Nach Zu-
gabe von 12 ml abs. Alkohol wurde 30 Minuten gewartet und dann das Wasserstoffvolu-

men abgelesen. Die Reaktion ist stark exotherm.

Filr die zuverlissige und gewissenhafte Ausfithrung der Mikroanalysen méchte ich

Herrn Dr. U. Wyss meinen besten Dank aussprechen.
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ZUSAMMENFASSUNG

Ausgehend von e-Natrium-natrium=~acetat und Halogenverbindungen wurde eine

neue Darstellungsmethode flir Carbonssduren gemiss folgender allgemeiner Reaktions-

gleichung ausgearbeitet:

NaCHZCOONa + RX —s RCHZCOONa + NaX

Dabei wurde gefunden:

o

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

beuten umsetzen lassen.

. Dass die Zugabe von Natriumisopropylat die Ausbeuten an Carbonsduren wesentlich

erhsht und Dichlorverbindungen mit guten Ausbeuten umgesetzt werden kénnen.

. Dass die Reaktion bei a,a’- und bei a,8-Halogenverbindungen nicht durchfithrbar ist

und zu Eliminierungsreaktionen fithrt.

. Dass kernsubstituierte aromatische Halogenverbindungen nicht reagieren.

Dass die Reaktion bei 160 - 170° bei 4 Stunden Reaktionsdauer und Zugabe von mo-
laren Mengen an Natriumisopropylat die optimale Ausbeute liefert.

. Dass das e-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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