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Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes XIX I). 

Uber 16-gliedrige m- und p-Benzo-polymethylenringe 
von L. Ruzfcka, J. B. Buijs und 116. Stoll. 

(39. VIII. 32.) 

Es ist bekannt, dsss man an den Benzolring in o-Stellung einen 
hydrierten Kohlenstoffring angliedern kann. I n  weitaus den meisten 
Fiillen handelt es sich urn einen 6- oder 5-gliedrigen Ring. K i p p i n g  
und Hzmter2) sowie T'itZey3) ist es gelungen auch 7-gliedrige Kohlen- 
stoffringe zu schliessen, ausgehend von monosubstituierten bzw. 
o-disubstituierten Benzolderivaten. Analogs mit m- oder p-stain- 
digem Polymethylenring sind bis Tor kurzem unbeksnnt gewesen. 
Fourneau und Baranger4) haben kurzlich durch Kondensation von 
Phenylessigsiiure mit Undecylensiiure-ester in Gegenwsrt von Alu- 
miniumchlorid die p-Phenylen-essigsiiure-undecylsaure (I) herge- 
stellt, deren Cyclisation durch Erhitzen des Ceriumsalzes von uns 
ausgefuhrt wurde. Dabei erhielten wir in etws 2-proz. Ausbeute 
das bei 2000 schmelzende6) Semicarbazon des zu erwartenden cycli- 
schen Ketons 11, das also unter Voraussetzung der Richtigkeit der 
Formel I der Ausgangssaure einen 16-gliedrigen Kohlenstoffring in 
der p-Stellung an den Benzolring angegliedert enthalten wurde. Wir 
haben zur gensuen Kontrolle der p-Stellung die nach den etwas 
modifizierten Angaben von Fourneau und Baranger hergestellte 
Siiure I mit Permanganat ouydiert, wobei wohl als Hsuptprodukt 
Terephtalsiiure nschgewiesen wurde, daneben aber doch die An- 
wesenheit von geringen Xengen Phtalsaure durch die Fluoreszein- 
reaktion angedeutet werden konnte. Da, ausserdem die Saure I 
nicht zur Krystallisation neigt, ist deren Einheitlichkeit ohnehin 
zweifelhaft. Es ist z. B. nicht ausgeschlossen, dsss sich die Undecylen- 
-(l)-s&ure-( 11) vielleicht auch mit dem Kohlenstoffatom 2 an den 

1) XVIIT. Mitt. Helv. 15, 8 (1932). 
*) SOC. 1901, 607. 3) SOC. 1928, 2571. 
4, B1. [4] 49, 1161 (1931). sowie daa Franz. Patent 679041 von Rnmnger. iYir 

danken auch an dieser Stelle Herm Prof. Fournenrt fur die freundliche uberlassunp 
der Suimtenz. Die experimentellen Angaben 'uber die Cyclisation wurden von Fowneatr 
und Baranger, 1. c. 1189, echon veraffentlicht. 

6 )  Fourneazc und Baranger, die auch selbst ihre SBure uber das Thoriumsalz cycli- 
siert hatten, beschreiben in Mengen von einigen Milligramm zwei Semicarbazone vom 
Smp. 226O (oder 30Go, waa aua dem Text nicht Mar bervorgeht) und 205O erhalten z u  
haben, wovon nur Stickstoffbestimmungen ausgefuhrt wurden. Obwohl der K-Wert 
dee ersteren fur das zu erwartende lieton I1 stimmt und der des zweiten fur das Semi- 
carbazon einee urn zwei CH,-Gruppen Brnieren Iietons, entbehrt speziell in1 letzteren 
Falle wegen der unvollsthdigen Analyse die Schlussfolgerung der Autoren der notigen 
Eegrundung. 
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Benzolkern anglieclert uncl somit im cyclischen Keton ganz oder 
teilweise ein methylierter 15-Ring vorliegen konnte. 

Wir haben dsher getrachtet Benzo-polyrnethylenringe aus- 
gehenci von Dicarbonsauren mit gesicherter Konstitution herzu- 
atellen. Zur Gewinnung solcher wahlten wir den Weg uber die 
Bouveadt’sche Reduktion geeigneter Phenylen-difettsaure-ester. Aus 
tlem m-Phenylen-diessigester (111) erhielten wir so nur eine ganz 
geringe Ausbeute an dem 2,2’-( m-Pheny1en)-diiithylalkohol ( IV)  : 

111 m-C,H,(CH,.COOC,H,), - t m-C,H,(CH,.CH,OH), IV 
Ein gut gangbarer Weg ergab sich dagegen ausgehend von den 

m- und p-Phenylen-diacrylsiiure-estern. Es wurde so DUS der p-Ver- 
bindung (V) glatt der p-Phenylen-dipropylalkohol (VI) erhaIten, 
dessen Bromid durch Malonestersynthese die p-Phenylen-dipentyl- 
saure (VII) ergsb. Bochmalige Bouveault’sche Reduktion des Di- 
esters der letzteren lieferte den Dialkohol VIII, der durch Umsetzung 
seines Bromids mit Kaliumcyanid und nachfolgende Verseifung in  
die p-Phenylen-dihexylsaure ( IX)  uberging. Bei der trockenen 
Destillation des Ceriumsalzes der letzteren war das zu erwartende 
S,ij‘-(p-Phenylen)-dipentylketon (X) nicht nachmeisbar. 

p-C,H,(CH -CH*COOCH,), __f p-C6H,(CH2*CH,*CH20H)2 - t 
V VI 

VII VIII 
P-C~H,(CH~.CH,*CH,.CH,.COOH), + P-C,H,(CH,.CHZ.CH,.CH,.CH~OH), + 

Auf ganz gleichem Wege stellten wir d a m  den 5,5’-(m-Phenylen)- 
clipentyi-alkohol her (XI),  der nach der Malonestersynthese in die 
7,7‘-(m-Phenylen)-diheptyls&ure (XII )  ubergefiihrt wurde. Die trok- 
kene Destillstion von deren Ceriumsalz gab in etwa 2-proz. Aus- 
beute das 6,6’-(m-Phenylen)-dihexylketon (XIII). 

+ - + - KO. (cH,), -,A. (cH,),. OH II 
XI b/ 

XIIT 

Die Tatsache, dass sich ein 15-gliedriger Ring in der p-Stellung 
nicht schLiessen liess (Keton X), ein m-stiindiger 16-gliedriger dagegen 
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wohl (Keton XIII), macht die Priifung der Frage nach der minimal 
notigen Zahl der Ringglieder eines in den m- bzw. p-Stellungen 
an den Benzolring noch eben schliessbaren Ringes wiinschenswert. 
Es wird dazu notig sein, in der p-Reihe iiber den 15-Ring hinaus 
zu gehen und in der m-Reihe zu versuchen, kleinere als 16-gliedrige 
Ringe an den Benzolring anzugliedern. Auf die theoretische Seite 
dieser Fragen werden wir erst nach der Beendigung der noch notigen 
experimentellen Arbeit eingehen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Terep htalaldeh y d .  
Die Literaturrorschriften') wurden in folgender Weise modifiziert. In starkem 

Sonnenlicht fiigte man zu 4OOg p-Xylol, das am Riickfluss erhitzt wurde, so rasch es 
die Heftigkeit der Reaktion erlaubte, 2,4 kg Brom, wobei man die Temperatur allmahlich 
von loOo a d  lsOo steigerte. Die noch heisse Reaktionsmaeae goes man in eine Ponellan- 
schale und liees unter Riihren erkalten. Die kbrnige Masee w c h  man mit Chloroform 
und envlirmte die erhaltenen 1150 g mit 3,4 kg konz. Schwefehure am Waaserbade. 
Nach Beendigung der Umsetzung wurde in die 16-fache Menge Wasser gegoaaen und der 
abgewhiedene f a t e  Aldehyd aua Alkohol umkrystallieiert. Smp. 1W. Ausbeute aus 
dem Bromkbrper 85-90%. 

Z,Z'-(p-Phen ylen) -diacrylsaure-dimethylester (V). 
Die Kondensation des Terephtalsldehyds mit Malonsiiure wurde 

nach den Angaben von Sikkibhushan Dutt2) mit 80-proz. Ausbeute 
durchgefhhrt. Die Veresterung ging nur gut iiber das Chlorid: es 
wurden dazu 100 g fein gepulverte p-Phenylen-diacrylsgure mit 140 g 
Phosphorpentachlorid vorsichtig erwiirmt. Das Umsetzungsprodukt 
goss man in diinnem Strahl in 2 Liter Methylalkohol und krystalli- 
sierte den beim Erkalten abgeschiedenen Dimethylester aus dem 
gleichen Losungsmittel um. Die farblosen glanzenden Blattchen 
schmolzen bei 167-168O. 

C,,H,,O, Ber. C 68,3 H 5,7 Gef. C 68,3 H 5,6% 

3,3'-(p-Phenylen)-dipropylalkohol (VI). 

1 Mol des Dimethylesters V wurde in etwas absolutem Alkohol 
suspendiert, dszu 24 Atome Natrium eingetragen und unter Er- 
hitzen auf 100-1100 das Natrium durch weiteren Alkoholzusatz in 
Losung gebracht. Dann wurde unter Wasserzusatz noch einige Zeit 
erwkmt, den Athylalkohol destillierte man mit Wasserdampf ab 
und extrahierte aus dem Ruckstand das Glykol mit Ather. Die 
regenerierten aauren Anteile wurden wieder verestert und die erhal- 
tenen Ester von neuem der Reduktion unterzogen. Die Ausbeute 

l) HGnig, M. 9, 1150 (1888). Thiele und Ciinther, A. 347, 110 (1906). 
*) Quart. Journ. Indian Chem. SOC. I ,  297 (1925). 
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bei der ersten Reduktion war 50%. Das bei 178-180O (1 mm) 
siedende Produkt erstarrte nach einiger Zeit und schmolz dnnn bei 550. 

Das Dib romid  bereitete man durch Sattigen des suf 120-130° 
erhitzten p-Phenylen-dipropylalkohols mit trockenem Bromwasser- 
stoff. Das Umsetzungsprodukt wurde in Ather aufgenommen, mit 
Sodalosung gewaschen und mit Calciumchlorid getrocknet. Bei der 
Destillation im Hochvakuum findet teilweise Zersetzung statt. Das 
bei 158-162O (1 mm) siedende 01  wurde daher vor der Analyse 
nochmals durch Waschen mit Sodalosung gereinigt. 

C,,H,,O, Ber. C 71,2 H 9,3 Gef. C 73.8 H 9,50,(, 

C,,H,,Br, Ber. Br M),O Gef. 493% 

5,5’-(p-Phenylen)-dipentylsaure-diathyZester (Diester von VII). 
Zu einer Losung von 2 Atom Natrium in der 10-fachen Menge 

absolutem Alkohol wurden 4 Mol Malonester zugefugt und dann 
das Gemisch mit 1 Mol Dibromid von VI einige Stunden bis zum 
Verschwinden der alkalischen Reaktion erw2irmt. Vom neutralen 
Reaktionsgemisch wurde der uberschussige Malonester im Vakuum 
abdestilliert. Den Riickstand verseifte man, ohne ihn zu destillieren, 
mit alkoholischer h u g e  in der Hitze, dampfte den Alkohol mit 
Wasserdampf ab, sauerte an und erhitzte die isolierte Tetracnrbon- 
saure auf 180-200°. Nach der Beendigung der Gasentwicklung 
veresterte man den Riickstand durch Kochen mit 10-proz. alko- 
holischer Schwefelsdure. Die Ausbeute an dem bei etwa 195O (0,4 mm) 
siedenden Diathylester betrug uber 80 yo. 

C,H,O, Ber. C 71,8 H 9,0 Gef. C 72,O H 8,6o,b 

5,5’-(p-Phenylen)-dipentylalkohol (VII I ) .  
Durch Reduktion von 43 g p-Phenylen-dipentylsaure-diathyl- 

ester mit Natrium und Alkohol in der oben beschriebenen Weise 
erhielt man 31 g des bei 200--205° (1 mm) siedenden p-Phenylen- 
dipentylslkohols, der nach dem Erstarren bei 46-47O schmolz. 
Ausbeute 66 yo. 

C,,&,O, Ber. C 76,8 H 10,4 Gef. C 76,9 H.10,20,! 

6,6‘-(p-Phenylen)-dihexylsaure (IX). 
Das aus dem Dialkohol gewonnene rohe Dibromid wurde nicht 

destilliert, sondern mit uberschusaigem Ksliumcyanid in wassrig- 
alkoholischer Losung 8 Stunden gekocht. Nach dem Zusatz ’von 
8 Mol Kaliumhydroxyd wurde bis zur Beendigung der Ammoniak- 
entwicklung weiter gekocht. Die erhaltene Dicarbonsaure schmolz 
nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 124-125O. 

C,,Ht,O, Eer. C 70,6 H 8,5 Gef. C 70,7 H 8.7:: 
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2,2‘- (m- Phenylen) -diacrylsazcre-climeth ylester. 
Den Isophtal-aldehyd stellte man in der Hauptssche unter 

Befolgung der Angaben von ThieZe und Gunther (1. c.) her. Die Ieo- 
lierung des Aldehyds aus dem Rohprodukt geschah sber nicht durch 
Destillation mit Wssserdsmpf, sondern durch mehrmaliges Aus- 
ziehen mit Essigester. Der Schmelzpunkt des im Vakuum destil- 
lierten Isophtal-aldehyds war 85-86O, also nur etwa 3O unter dem 
des ganz reinen Produkts. 

Die Kondensation mit Xalonsaure wurde nach der oben fur die 
p-Verbindung angegebenen Vorschrift ausgefiihrt. Der sus der 
rohen Saure bereitete Dimethylester schmolz nach dem Umkrystslli- 
sieren aus Methylalkohol bei 133O. Die Ausbeute betrug 85%. 
C,,H,,O, Ber. C 68,3 H 5,6 CH,O 26,2 Gef. C 67,9 €I 5,6 CH,O 25,2y0 

3,3‘- (m-Phenyten)-dipropyEaE7cohoZ. 
Die Bouueazdt’sche Reduktion des m-Phenylen-dincrylsaure- 

esters lieferte den Dialkohol in etwa SO-proz. Ausbeute. Die zahe 
Fliissigkeit wurde auch bei lsngem Stehen nicht fest. Der Siede- 
punkt lag bei 165-168O (0 ,2  mm). 

C,,H,,O, Ber. C 7 4 2  H 9,3 Gef. C 54,O H 9,4% 

Das darsus bereitete Bromid hatte einen Siedepunkt von 
165-168O (0,2 mm). Der Bromgehalt des Destillats war nach dem 
Waschen mit Sodslosnng und Trocknen 49,7 % (Ber. fur C,,H,,Br, 
=50,0%). Da aber bei der Destillation eine geringe Zersetzung stst t-  
findet, wurde dss Rohprodukt fiir die weitere Verarbeitung ge- 
braucht. 

5,5’- (m-Phenylen) -dipentyZsazire-diithylester. 
Die Ausbeute an diesem Ester betrug uber SO%, berechnet 

susgehend vom m-Phenylen-dipropylslkohol, dessen Bromid in .der 
beschriebenen Weise verarbeitet wurde. Der Diester siedet bei 
185-187O (0,3 mm). 

C,,H,O, Ber. C 71,8 H 9,0 Gef. C 72.0 H 9,0% 

5,5’(m-Phenglen)-dipentylalkohol (XI). 
Die Bouceault-Reduktion des eben beschriebenen Diesters lieferte 

eine iiber 70-proz. Ausbeute an diesem Dialkohol. Die zahe Flussig- 
keit siedete bei 192-195O (0,3 mm). Das daraus bereitete rohe 
Bromid besass undestilliert einen Bromgehalt von 43,3 % (Ber. fur 
C,,H,,Br, = 42,6 yo). 

7,7’-(m-Phenylen) -diheptyleaure (XII). 
Die nach der Malonestersynthese und Erhitzen des Verseifungs- 

produktes gewonnene rohe Saure wurde zur Reinigung mit methyl- 



- 1225 - 

alkoholischer SchwefelsBure verestert. Der Siedepunkt des Esters 
lag bei 207--310° (0,3 mm). Die durch Verseifung gewonnene Siiure 
schmoIz nach dem Umkrystallisieren ,aus Benzol bei 65O. 

C,,H,,O, Ber. C 71,8 H 9,0 Gef. C 71,6 H 9,0% 

2,2'-(rn-Phenylen)-diiithylalkohoE (IV). 
Aus m-Xylylen-dibromid wurde das Dicyanid bereitet, das bei 

998-233O (30 mm) siedete. Smp. 27O. Durch 1Bngeres Kochen mit 
gesattigter alkoholischer Salzsaure wurde daraus direkt der Diathyl- 
ester der m-Phenylen-diessigsgure (111) gewonnen, dessen Siedepunkt 
bei 190-195O (17 mm) lag. Die Bouweuult'sche Reduktion des 
Esters wurde zweimal ausgefuhrt, wobei man nnr einige Prozente 
des ermarteten Alkohols erhielt l). 

C,,H,,O, Ber. C 72,3 H 8,4 Gef. C 72,2 H 8,304 

p-Phenylen-essigsaure-undecylsaure (I). 
Gearbeitet wurde nach der Vorschrift von Pourneau und Ba- 

ranger2) mit dem Unterschied, dass am Anfang nicht die Phenyl- 
essigsaure zum Aluminiumchlorid zugefugt wurde, sondern umge- 
kehrt nnd dann am Schlusse nicht die Estersaure destilliert wurde, 
sondern zuerst durch Veresterung mit kochender alkoholischer 
Schwefelsgure der Diathylester bereitet wurde. Derselbe siedet bei 
214-220O (0,8 mm). Die Ausbeute betrug 32%, wiihrend Pourneau 
und Buranger die Estersiiure in 18-proz. Ausbeute erhielten. Die 
Verseifung des Diiithylesters lieferte nur amorphe Produkte, die 
auch bei langem Stehen nicht krystallisierten. 

O x y d a t i o n .  5 g der Saure wurden in alkalischer Losung mit 
einer 4-pTOZ. wassrigen Losung von Kaliumpermanganat bei Zim- 
mertemperatur bis zum Verschwinden der Violettfarbung stehen 
gelassen. Nach dem Filtrieren und Eindampfen auf ein kleines 
Volumen wurde angesauert. Der Niederschlag loste sich zum Teil 
in Ather. Der ungeloste Anteil lieferte glatt Terephtalsaure-dimethyl- 
ester (Smp. und Xischprobe 138O). Der in Ather losliche Anteil 
stellt ein Gemisch dar, worin die Anwesenheit von Phtalsaure 
(lurch die Fluoresceinreaktion wahrscheinlich gemacht wurde. 

Cgclisation der 7,r'- (m-Phen y1en)-diheptylsuure xum 
6,6'- (m-Pheny1en)-dihexyl-keton (XIII). 

65 g der Saure wurden in 900 cms 2-proz. Natronlauge gelost, 
mit 3 Liter kochendem Wasser vxdunnt und auf einmal in eine 
Losung von 85g Ceronitrat in 3 Liter heissem Wasser unter gutem 

1) v. Braun, B. 49, 2647 (1917) erhielt bei der gleichen Reduktion in der o-Reihe 

?) B1. [4] 49, 1161 (1931); vgl. such Franz. Pat. 679041 (c. 1930, 11, 307). 
uberhaupt keinen Dislkohol. 
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Schutteln gegossen. Der sofort ausfallende Niederschlag betrug 118 g. 
Beim Erhitzen des Salzes im Vakuum fand hauptsiichlich zwischen 
400-450° die Zersetzung zu fliichtigen Produkten statt. Das De- 
stillat wog 41 g und der Ruckstand 32 g .  Die Destillstion bei 9 mm 
Druck ergab folgende F'raktionen : 
1) 50-10O0, 6,4g; 2) 100-150°, 6,6g; 3) 150-190°, 6,3g;  4) 190-230°, 7,7g. 

Die Fraktionen 2 4  wurden mit der 10-fachen Menge 10-proz. 
alkoholischer Semicarbazid-acetatlosung unter Schutteln % Stunde 
auf 50° erwarmt. Nach mehrtiigigem Schutteln liess man den 
Alkohol bei Zimmertemperatur verdunsten, wobei neben oligen Pro- 
dukten auch Krystalle abgeschieden wurden. Aus Fraktion 4 erhielt 
man beim Digerieren des Gemisches mit Petroliither 1,3 g eines 
festen Semicarbazons, das nach 2-maligem Umkrystallisieren aus 
Alkohol bei 153-155O schmolz. 

4,194 mg Subst. gaben 11.16 mg COI und 3,54 mg H,O 
C,H,,ON, Ber. C 72,8 H 9,5 % 

Gef. ,, 72,67 ,, 9,45y0 
Aue der Fraktion 3 erhielt man nach rnhrmaligem Umkrystalliaieren am Akohol 

in geringer Menge ein bei etwa llOo schmelzendes Semicarbazon, dessen Analyeenwerte 
(C 70.6 H 9,2y0) vorliiufig keinen Anhaltapunkt uber deeaen vermutliche Konetitution 
gaben. 

Reines  K e t o n  XIII. 0,9g des bei 153-155O schmelzenden 
Semicarbazons wurden mit 1 g Osalsiiure snd  1 g Wasser 8 Stunden 
am kochenden Wasserbade erhitzt. Dss regenerierte Keton siedet 
a18 dickflussiges farbloses 6 1  bei etwa 205O (0,s mm). 

3,791 mg Subst. gaben 11.63 mg CO, und 3,54 mg H,O 
C 1 &8O Ber. C 83,8 H 10,5 yo 

Gef. ,. 83,67 ,, 10,45y0 
df' = 0,9035, n; = 1,5265, M, Ber. fur C,,H,,O 1'3 = 84,15, Gef. = 8419 

Utrecht, Organisch-chemisches Laborntorium der Universitat 
und Genf, Laboratorium der Firms Jf. Naef & Co., A.-G. 




