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fithren. daB die Sulfongruppe der Oxyaminonaphthalinsulfonséduren mit der NH,-
Gruppe unter Bildung eines Ampholytions zu reagicren vermag, andererseits dar-
auf, daf die OH-Gruppe der Farbstofte wahrscheinlich durch H-Briickenbildung
zum Stickstoff der Azobriicke (10) oder dadurch. daf die Farbstoffe in der o-Chinon-
hydrazonform vorliegen (12), gebunden ist.
Zusammenfassung

Es wird gezeigt, dall die bei der Reduktion und Spaltung der Azofarbstoffe
Azorubin und Echtrot E entstehenden Oxyaminonaphthalinsulfonsduren eine im
Vergleich zu den Ausgangsfarbstoffen erniedrigte Dissoziationskonstante der Sul-
fongruppe und eine erhhte Dissoziationskonstante der OH-Gruppe besitzen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiirr die Gewihrung eines Stipen-
diums. Herrn Direktor Dr. Raab, Leverkusen, danke ich fiir die freundliche Uberlassung
der benétigten Farbstoffe, sowie von 1-Oxynaphthalin-4-sulfonséure.
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1840. O. Dann und G. Hauck :
Entschwefelung von 3,4-Di-phenyl-thiophen-Verbindungen
mit Raney-Nickel*)
Aus dem Institut fir angewandte Chemie der Universitit Erlangen

(Bingegangen am 15. Juni 1959)

Die Entschwefelung!) mit Raney-Nickel hat bei Thiophenverbindungen wert-

volle Moglichkeiten zur Strukturermittlung?) und zur Darstellung schwefelfreier

Verbindungen eriffnet®). Nachstehend berichten wir tiber derartige Versuche aus-

*) Aus der Dissertation von . Hauck, Universitit KErlangen 1956,

1y J. Bougaunlt, E. Cattelain und P. Chabrier, Bull. soc. chim. France [5] 6, 34 (1939); [5] 7,
780, 781 (1940); Compt. rend. 208, 637 (1934).
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Xuong, Compt. rend. 239, 1224, 1813 (1954), 240, 442, 785 (19553); Rec, trav. Chim. 75, 463
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gehend von 3,4-Di-phenyl-thiophen-dicarbonsiure-(2,5) (I)%) sowie von 3,4-
Di-(p-methoxy-phenyl)-thiophen-dicarbonsiure-(2,5) (II)3), welche durch Hins-
berg-Kondensation aus Thiodiglykolsdureester und Benzil sowie p,p’-Dimethoxy-
benzil leicht darstellbar sind.

Die Dicarbonsiuren I und II lassen sich gut decarboxylieren zu 3,4-Di-phenyl-
thiophen (I11)*) und zu 3,4-Di-(p-methoxy-phenyl)-thiophen (IV)%). Eine Hydrie-
rung mit Lithiumaluminiumhydrid des Dimethylesters V gelingt glatt zum 3,4-Di-
phenyl-2,5-di-hydroxymethyl-thiophen (VI). Die gleiche Hydrierungsweise ver-
sagt beim Dimethylester VII. Auch ist es nicht méglich, die Dicarbonsiure II zu
entmethylieren, ohne daB gleichzeitig zu 3,4-Di-(p-hydroxyphenyl)-thio-
phen (VIIT)®) decarboxyliert wird.
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;| R=
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R = OHs i
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XV R=p-C.H,- OCH, <~ XIII B =p -C.H,-OCH,«— L» X R =p-C.H,  OCH,
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4) O. Hinsberg, Ber, dtsch. chem. Ges. 43, 901 (1910), 45, 2413 (1912).
5) Die Herstellung dieser Verbindung ist von Herrn E. Gropper, Dissertation Universitit
Erlangen 1952, erstmals beschrieben worden,
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Die Entschwefelung der Verbindungen II14), 1V, V, VI, VII, welche keine
freien Carboxylgruppen enthalten, erfolgt sicher durch 24stiindiges Kochen mit
der zehnfachen Menge frisch bereitetem Raney-Nickel, W-28), in 70%igem Athanol
oder in Methanol. Dabei entstehen meso-Formen und racem. Formen nebenein-
ander, jedoch werden in erster Linie die schwerer 1slichen und hoher schmelzen-
den meso-Formen gefalt. Diese entstehen auch in iiberwiegender Menge, weil zu
erwarten ist, daB in den 3,4-Di-phenyl-thiophen-Verbindungen die beiden Benzol-
ringe und der Thiophenring bevorzugt in einer Ebene liegen. Diese ebenen Molekiile
werden auf der Oberfliche des Katalysators flach angelagert und wie bei anderen
katalytischen Hydrierungen von der Oberfliche her?) vorzugsweise zu eis-Di-
bydro-Verbindungen, hydrierend entschwefelt.

Die Entschwefelung der freien Dicarbonsiure I gelingt nicht beim iiblichen
Kochen mit Raney-Nickel in alkoholischer Losung und auch nicht beim Kochen
in Lauge mit 50%iger Raney-Nickelaluminium-Legierung®). Deshalb haben wir
die in groferer Menge verarbeitete Dicarbonséure II zunichst mit Natriumamal-
gam hydriert und anschlieBend in derselben Losung die Hydrierungsprodukte, ins-
besondere solche mit HS-Gruppen, durch verhaltnisméBig kleine Mengen Raney-
Nickel entschwefeln kionnen. Beide Schritte sind mit derselben Losung wiederholt
worden, bevor die vollige Entschwefelung mit dem methylierten Reaktionsprodukt
in Methanol erfolgte. Dadurch hat sich Raney-Nickel einsparen lassen. Bei der
praparativen Entschwefelung von Thiophenverbindungen in gréBerem MaBstabe
wird dieses zweistufige Vorgehen auch in anderen Fallen vorteilhaft sein konnen,
in welchen das einstufige mit Raney-Nickel oder mit Raney-Legierung®) nicht an-
gewandt werden kann oder Raney-Nicke! eingespart werden soll, und in welchen
nicht ins Gewicht fillt, daB durch die vorgeschaltete, nichtkatalytische Hydrie-
rung der Anteil an cis-Dihydro-Verbindungen sich vermindert. Sofern die Thiophen-
verbindungen keine Carboxylgruppe am Thiophenring tragen, wird statt Natrium-
amalgam fiir die Hydrierung Natrium in flissigem Ammoniak®?)1%) oder in Me-
thanol®) anzuwenden sein.

An ovariektomierten Ratten sollen bei subkutaner Verabreichung die Di-
carbonsiure, meso-XVI1)12), und das Diol, meso-XVIII'?), eine Gstrogene
Wirkung von 709, derjenigen des Ostrons aufweisen!3); bei peroraler Verab-
reichung sollen die Verbindungen praktisch unwirksam sein'3) 14). Die Verbindung

%) Org. Syntheses 21, 15 (1941) (Coll. Vol. III, 181).

7y W. A. Bonner, J. Amer, chem. Soc. 74, 1034 (1952).

3) D. Papa, B. Schwenk und H. E. Ginsberg, J. Org. Chem. 14, 723 (1949).

%) 8. F. Birch und D. T. McAllan, J. chem. Soc. [London] 1951, 2556, 3411.

10) R. C. Krug und 8. Tocker, J. Org. Chem, 20, 1 (1955).

1) H. E. Fierz-David, L. Blangley und M. Uhlig, Helv. Chim. Acta 32, 1414 (1949).

12) E. C. Dodds, R. L. Huang, W.Lawson und R. Robinson, Proc. Roy. Soc. [London]
B 140, 470 (1953) (Chem. Abstr. 49, 8210 (1955)).

13) Privatmitteilung der Fa. Hoffmann-La Roche & Co., A.G., fiir die wir sehr zu Dank
verbunden sind,

14) Vgl. hierzu die Bemerkung iber die Unwirksamkeit von meso-XVI bei R. L. Huang
und K. 7. Lee, J. chem. Soc. [London] 1955, 4230.
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VIII soll bei subkutaner Verabreichung von 2 mg an der ovariektomierten Ratte
keine &strogene Wirsamkeit besitzen!s).

Beschreibung der Versuche

Die unkorrigierten Schmelzpunkte bis 200° sind im Schwefelsdureapparat nach Thiele
bestimmt und dariiber im Kupferblock nach Lindstrém. — Unter Raney-Nickel ist Raney-
Nickel, W-28), zu verstehen.

3,4-Di-(p-methoxy-phenyl)-thiophen-dicarbonsdure-{2,5) (II)%)

Die Losung von 10 g p,p’-Dimethoxy-benzil*’) in 600 cem trockenem Benzol gab man
zur Lésung von 10 g Natrium in 100 cem Methanol. Nach 1 Woche wurde der zwischen-
durch ofters umgeschiittelte Ansatz in 1 Ltr. Wasser gegossen. Das Benzol destillierte
man ab und engte die wiBrige Losung auf etwa !/, Ltr. ein. Das nichtumgesetzte p,p’-Di-
methoxybenzil wurde abgenutscht und aus dem Filtrat mit konz. Salzsdure 5 g (75% d.Th.)
II gefallt. Aus Methanol mit Zusatz von Aktivkohle umgeldst fiel die Dicarbonséure 11
in farblosen Kristallen an, welche bei 269—270° unter Zersetzung schmolzen.

CaoH, 0,8 (384,4) Ber.: C 62,80 H 4,19
Gef.: ,, 62,11 ,, 3,91

3,4-Di-(p-methoxy-phenyl)-thiophen (IV)%)

Die Losung von 5g IT in 50 g Chinolin erhitzte man auf 150°, setzte 0,5 g Natur-
kupfer C zu und erhitzte weiter. Bei 170—180° entwickelte sich lebhaft CO,. Nach 1/, Stde.
war die Decarboxylierung beendet, so daB man die filtrierte Chinolin-Losung in iiber-
schiissige, mit Eis versetzte, verd. Schwefelsdure einlaufen lassel}. konnte. Der ausgefallene
grobkristalline Niederschlag gab nach dreimaligem Umlésen aus Athanol 2,8 g (739, d.Th.)
1V in schwach gelbstichig glitzernden Blattchen vom Schmp. 117—118°.

C1:H1,0,8 (296,9) Ber.: C 72,90 H 5,45
Gef.: ,,72,65 ,, 5,34

3,4-Di-phenyl-thiophen-dicarbonsdure-(2,5)-dimethylester (V)%

Zur Suspension von 6,5 g I in 30 com Dioxan gab man unter Eiskiihlung tiberschiissige,
dtherische Diazomethanlésung und lieB den Angatz tiber Nacht stehen. Hierauf wurde
durch tropfenweisen Zusatz von Eisessig der Uberschufl von Diazomethan entfernt, bevor
man eindampfte. Aus Dioxan/Athanol kristallisierte V vom Schmp. 187—188°.

3,4-Di-phenyl-2,5-di-hydroxymethyl-thiophen (VI)

Zu einer Suspension von 3 g LiAlH, in 150 ccm Tetrahydrofuran lie man unter Rithren
eine Losung von 7g V in 70 cem Tetrahydrofuran tropfen und kochte anschlieBend
1 Stde. unter RiickfluBkiihlung. Das iiberschiissige LiAlH, wurde nach dem Erkalten des
Reaktionsgemisches mit Wasser zersetzt und das Aluminiumhydroxyd durch Zugabe
von 2n H,80, gelost. Als man das Tetrahydrofuran an der Wasserstrahlpumpe abzog,
blieb ein fettartiger Riickstand. Diesen nahm man in heiem Athanol auf und setzte
Wasser bis zur Triibung zu. Die erhaltenen farblosen, bei 175—176° schmelzenden, losungs-
mittelhaltigen Kristallnadeln gaben beim Umlésen aus Benzol VI vom Schmp. 167 bis
167,5°, .

€1 H 0,8 (296,4) Ber.: € 72,94 H 5,42
Gef.: ,, 73,40 ,, 5,53
15)" Dargestellt aus p,p’-Dimethoxy-benzoin durch Oxydation mit Kupfersulfat in Pyridin,
wie in Org. Syntheses, Coll. Vol. I, 87, tir Benzil heschrieben ).
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3,4-Di-(p-methoxy-phenyl)-thiophen-dicarbonsédure-(2,5)-dimethyl-
ester (VII)

Durch iiberschiissige, atherische Diazomethanlosung wurde II vollstindig in den bei
194—195° schmelzenden Dimethylester VII verwandelt.

3,4-Di-(p-hydroxy-phenyl)-thiophen (VIII)3)

3 g Saure II wurden mit 9 g Pyridin-hydrochlorid 61/, Stdn. lang auf 200—220° Olbad-
temperatur erhitzt unter Riickflufkiihlung. Nach dem Erkalten setzte man 0,1 Litr. Wasser
zu und extrahierte das Gemisch mit Ather, 50, 50, 25 cem. Der klaren, gelben éther.
Losung entzog man die sauren Bestandteile durch Ausschiitteln mit 2 n Natronlauge,
40, 40, 20 cem. In die alkalische Lisung wurde nun CO, geleitet, bis sich der Nieder-
schlag nicht weiter vermehrte. Durch Umlésen des Niederschlages aus Methanol/Wasser
erhielt man VIII in ockergelben Nédelchen vom Schmp. 225—227°.

C,sH1,0,5 (268,3) Ber.: C 71,64 H 4,44
Gef.: ,, 71,89 ,, 4,74
Die Entmethylierung gelang in gleicher Weise mit IV.

3,4-Di-(p-acetoxy-phenyl)-thiophen
Die Losung von 13 g VIII in 100 cem Essigséureanhydrid wurde mit 1 Tropfen konz.
Schwefelsaure versetzt und !/, Stde. gekocht. Uber Nacht fielen 12,2 g, aus der Mutter-
lauge beim Einengen auf etwa 50 ccm weitere 2 g. Durch Umlésen aus etwa 30 ccm Eis-
essig erhielt man 12,8 g (759, d. Th.) schwach gelbstichige Nadeln vom Schmp. 154,5 bis
155,5°, die mit Benzopersaure oder H,0, in Eisessig kein fabares Sulfon lieferten.
CoH140,8 (352,4) Ber.: C 68,16 H 4,58
Gef.: ,, 68,16 ,, 5,01

meso-2,3-Di-phenyl-butan (meso-1X)

2,8 g 111 wurden in 200 cem 70%igem Athanol mit etwa 30 g Raney-Nickel 20 Stdn.
lang unter Rithren und RiickfluBkiihlung gekocht. Noch heifl wurde abgenutscht. Aus dem
erkalteten Filtrat fielen 1,6 g vom Schmp. 123—126° und beim Einengen weitere 0,2 g
vom Schmp. 126—126,5°. Der Riickstand des eingedampften Filtrates ergab bei der
Kugelrohrdestillation unter 4 Torr mit 90—100° Luftbadtemperatur einige nichtidentifi-
zierte Oltropfchen, welche racem.IX gewesen sein konnten, und weitere 0,1 g vom
Schmp. 126°. Insgesamt wurden nach einer Sublimation bei 105-—115°/0,4 Torr erhalten
1,4 g (55% d.Th.) meso-IX vom Schmp. 126° [126--127¢°16)],

meso-2,3-Di-(p-methoxy-phenyl)-butan (meso-X)

2,3 g IV wurden in 200 cem 75%igem Athanol mit etwa 25 g Raney-Nickel 20 Stdn.
lang unter Rithren und Riickflukithlung gekocht. Noch heil wurde abgenutscht und das
noch pyrogene Raney-Nickel mit heiBem Athanol mehrmals ausgezogen. Aus dem er-
kalteten Filtrat fielen farblose Kristalle vom Schmp. 132—135°, welche nach dem Um-
lésen aus Athanol/Wasser 0,9g (439 d.Th.) meso-X lieferten mit dem Schmp. 135°
[136°1)].

3,4-Di-phenyl-hexandisdure-(1,6)-dimethylester (XT)
3,5 g V wurden in 200 cem 70%igem Methanol mit etwa 30 g Raney-Nickel 20 Stdn.

lang unter Riihren und RiickfluBkithlung gekocht. Noch heil wurde abgenutscht. Aus dem
erkalteten Filtrat fielen Flocken, welche beim Anreiben kristallin wurden, 1,05 g vom

18) E. Ott, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 2137 (1928).
17) F. Wessely, A. Bauer, Ch. Chawala, 1. Plaichinger und R. Schonbeck, Monatsh. Chem. 79,
596 (1948).
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Schmp. 166—170°. Umldsen aus Athanol und dann mehrmals aus Methanol lieferte
meso-XI vom Schmp. 177,6—178,5° [175°1¢)].

Die erste dthanolische Mutterlauge dampfte man ein und nahm den wachsartigen Riick-
stand in Athanol auf. Beim starken Abkiihlen fielen bei 132—137° schmelzende, nicht
weiter untersuchte Kristalle, wihrend deren filtrierte Mutterlauge beim vorsichtigen Ver-
setzen mit Wasser in der Hitze nach dem Abkiihlen einen bei 66—70° schmelzenden
Kristallbrei lieferte. Nach zweimaligem Umlosen aus Ligroin [Petrolather war der Schmelz-
punkt 72—73° des racem. XI [73°1%)] erreicht.

meso-3,4-Di-phenyl-hexandiol-(1,6) (meso-XII)

6 g VI wurden in 400 ccm Methanol mit etwa 50 g Raney-Nickel unter Riihren und
RiickfluBkiihlung gekocht, bis in einer filtrierten Probe mit der Natriumnitroprussiat-
Reaktion keine HS-Gruppen mehr nachzuweisen waren, was nach 40 Stdn. eintrat. Noch
heiB wurde abgenutscht und der Filterriickstand mit heiemn Aceton mebrmals aus-
gezogen. Das Filtrat dampfte man ein an der Wasserstrahlpumpe und destillierte aus dem
gelben, halbfesten Riickstand von 4 g im Kugelrohr bei 90—110°/0,1 Torr 1,56 g ab. Den
Destillationsriickstand nahm man in heiBem Athanol auf und fillte durch Zusatz von
heiBem Wasser um. Der ausgefallenen, halbfesten Schmiere konnten mit kaltem Benzol
die 6ligen Anteile entzogen werden. Die farblosen, festen Anteile kristallisierte man drei-
mal aus Athanol/Wasser und erhielt meso-XII vom Schmp. 178—179° [163—163,5°1%)].

Cy H,,0, (270,4) Ber.: C 79,96 H 8,20
Gef.: ,, 80,02 ,, 8,14
130 g vom Schmp. 178—179° wurden in 10 cem Pyridin mit 220 mg p-Brom-benzoyl-
chlorid verestert. Der aus Dioxan/Athanol/Wasser umgeliste Di-p-brom-benzoe-
sdureester des meso-3,4-Di-phenyl-hexandiols-(1,8) schmolz bei 151—151,5°.
C,,H,;0,Br, (636,4) Ber.: C 60,39 H 4,44
Gef.: ,, 59,84 ,, 4,68

3,4-Di-(p-methoxy-phenyl)-hexandisdure-(1,8)-dimethylester (XI1I)

a) Aus dem Dimethylester VII: 4,1 g VII wurden in 250 ccm Methanol mit
etwa 50 g Raney-Nickel 30 Stdn. lang unter Riihren und RiickfluBkithlung gekocht. Noch
heif wurde abgenutscht. Im Sozhlet-Extraktor zog man das Raney-Nickel 20 Stdn. lang
mit Aceton aus. Das methanolische Filtrat und den acetonischen Extrakt engte man zu-
sammen ein und l6ste den Riickstand aus Methanol um, wobei 1,9¢ vom Schmp. 150—153°
anfielen, deren Gemisch mit meso-XIII vom Schmp. 1564—155° ohne Depression schmolz..

b) Aus der Dicarbonsiure I1: 38,4 g (0,1Mol) II wurden in 150 cem 2n Natron-
lauge gelést und mit 300 g 3%igem Natriumamalgam (0,39 g-Atom Natrium) versetzt.
In eintagigen Abstinden bestimmte man aus Proben des Ansatzes die Zunahme von ab-
destillierbarem H,S%°) wie auch kolorimetrisch nichtfliichtige HS-Verbindungen?!). Nach
4 Tagen lag rund !/; des eingesetzten Thiophenschwefels in reduzierter Form vor, davon
annahernd 1/ als H,S und 2/, als nichtfliichtige HS-Verbindungen. Daraufhin wurde die
Ansatzlsung abgegossen und mit etwa 10 g Raney-Nickel 2 Stdn. lang auf dem sied.
Wasserbad verriihrt, wonach die Natriumnitroprussiat-Reaktion negativ war. Mit der
abfiltrierten Losung wiederholte man das Verfahren: 3tigiges Stehenlassen iiber 300 g

18) F. Henle, Liebigs Ann. Chem. 348, 16 (1906); M. P. Oommen und A. 1. Vogel, J. chem.
Soc. [London) 1930, 2148.

19) 4. G. Brook, H. L. Cohen und G. F. Wright, J. Org. Chem. 18, 447 (1933).

20y W. Zimmermann, Mikrochemie ver. Mikrochim. Acta 31, 15 (1943).

21) 0,15 ccm des Ansatzes wurden mit gesittigter Kochsalzlosung auf 10,0 cem aufgefiillt
und in diese Verdiinnung CO, bis zur Sdttigung eingeleitet vor der Bestimmung nach R. Ber-
man, J. B, Wilson und D. Nachmansokn, Biochim. et Biophys. Acta 72. 315 (1953) mit
Glutathion als Standard.
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3%igem Natriumamalgam (0,39g-Atom Natrium) und anschlieBendes Erhitzen mit etwa
10 g Raney-Nickel unter Riihren. Danach waren 7/, des eingesetzten Thiophenschwefels
entfernt.

Den restlichen Schwefel entfernte man aus dem methylierten Reaktionsprodukt. Dazu
fallte man dag Reaktionsprodukt durch Anséduern mit konz. HCl und methylierte es nach
dem Aufschlsmmen in Ather mit ather. Diazomethanlésung. Das methylierte Reaktions-
produkt wurde schlieBllich in kochender, methanolischer Lisung villig entschwefelt, in-
dem man es 24 Stdn. lang mit etwa 10 g Raney-Nickel verriihrte und dann nach dem
Abnutschen mit weiteren 20 g noch 2 Tage lang.

Aus der methanolischen Losung schieden sich nach langerem Stehen braune Kristalle
ab. Die Mutterlauge hinterlieB beim Eindampfen eine braune Schmiere, die mit Ather
digeriert wurde. Aus der mit 2n NaOH, 2n H,80, und Wasser gewaschenen Atherlosung
hatten sich nach einwdchigem Stehen im offenen Erlenmeyer-Kolben 8 g abgeschieden,
die vereint mit den braunen Kristallen aus Methanol umgeldst wurden. So erhielt man
9¢g (23% d.Th.) meso-XIIT vom Schmp. 154——155° [153° 22); 154,5—155,524)].

Zur Gewinnung der racem. Verbindung dampfte man die éther. Mutterlauge ein, nahmn
den braunen Riickstand, 17 g, in heilem Methanol auf, kochte die methanol. Lésung nach
Zusatz von Adsorptionskohle auf und fiigte zur filtrierten Losung Wasser bis zur beginnen-
den Triitbung. Nach zwei Wochen hatten sich 10 g (269 d.Th.) farblos kristallisierter
racem. XIIT vom Schmp. 60—63° [67° 23}; 63,56—64,5°%¢)] abgeschieden.

Den Rest arbeitete man als Séure auf, wozu man die methanolische Mutterlauge nach
Zusatz von 6 g NaOH 5 Stdn. kochte. Durch Umlésen aus Athanol/Wasser fielen noch
an 3g (11% d.Th.) racem. XIV vom Schmp. 170—180° [180°2); 185,5—186,5° 21) 25)].

meso-3,4-Di-(p-methoxy-phenyl)-hexandiol-(1,6) (meso-XV)

Zur Suspension von 5 g LiAIH, in 150 ccm Ather lie man unter Riihren die Lisung von
20 g meso-XTIT in 600 cem Tetrahydrofuran tropfen. AnschlieBend rithrte man die Reak-
tionsmischung 2 Stdn. bei Zimmertemperatur und 2 Stdn. beim Kochen unter Riickfluf-
kithlung. Nach dem Abkiiblen tropfte man gesittigte, wifirige Kaliumnatriumtartrat-
Lésung zu, bis sich beim Riihren die obere Losungsmittelschicht klirte, welche abgegossen
wurde. Die breiige, wiBrige Schicht 13ste man in 8 n Schwefelsiure und extrahierte mit
Ather. Die vereinigten Lisungsmittelschichten wurden eingeengt, wobei 12,5 g farblos
auskristallisierten. Aus deren mit Wasser versetzter Mutterlauge kristallisierten weitere
gelbliche 5 g. Bei der vereinten Kristallisation aus Methanol fielen 14,3 g (84% d.Th.)
farbloses meso-XV vom Schmp. 152,5--153,5° [151—152°12)] an.

0,5 g meso-XV wurden in 10 ccm Pyridin mit 1,0 g p-Brombenzoylichlorid verestert.
Der aus Dioxan/Wasser sowie Glycolmonomethylather umkristallisierte Di-p-brom-
benzoesiureester des meso-XV schmolz bei 180,56—181°.

OyeHs,04Br, (696,4) Ber.: C 58,63 H 4,63
Gef.: ,, 59,04 ,, 5,02

racem,.-3,4-Di-(p-methoxy-phenyl)-hexandiol-(1,6) (racem.XV)

In eine Suspension von 1 g Lithiumaluminiumhydrid in 300 ccm Ather, welche unter
RiickfluBkiihlung kochte, lieB man 4g racem. XIV vom Schmp. 175—180° hinein-
extrahieren durch den riickflieBenden Ather aus einer Glassinternutsche?®). Nach be-

22) @, R. Ramage und R. Robinson, J. chem. Soc. [London] 1933, 607.

23) H. J, Lewis, @. R. Ramage und R. Robinson, J. chem. Soc. [London] 1935, 1412.

*%) A, L. Wilds und R. E. Sutton, J. Org. Chem. 16, 1371 (1951).

25y . L. Wilson und K. B. Wilson, Trans. Electrochem. Soc. 84, 153 (1943); E. P. Goo-
dings und O, L, Wilson, ebenda 88, 4 (1945); Brit. Pat. 55 36 75 (Chem, Abstr, 38, 5227 (1944).

28y B. K. Blount, Mikrochemie 19, 162 (1936).
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endeter Extraktion wurde noch 1 Stde. gekocht unter Riihren und RiickfluBkiihlung.
Dann zerstorte man das iiberschiissige LiAlH, durch Zutropfen von Wasser und lgste aus-
geschiedenes Aluminiumhydroxyd in 6 n H,S0,. Die wifirige Phase extrahierte man mit
Ather. Der Riickstand der gewaschenen und getrockneten, vereinigten Atherlgsungen
destillierte im Kugelrohr bei 200—230°/0,4 Torr. Das aus Benzol und Essigester kristalli-
sierte, farblose racem. XV schmolz bei 115—116° und wog 3,3 g (90% d.Th.).
CyoH,40, (330,4) Ber.: C 72,70 H 7,93
Gef.: ,, 72,54 ,, 7,97

racem. 3,4-Di-(p-methoxy-phenyl)-1,6-dibrom-hexan
Zur siedenden Losung von 3,3 g racem. XV in 330 cem Tetrachlorkohlenstoff liel man
das Gemisch von 2,5 g Phosphortribromid in 50 ccm Tetrachlorkoblenstoff rasch tropfen.
Hierauf kochte man noch 10 Min. und schiittelte die erkaltete Reaktionsmischung mit
Wasser, Sodalgsung, Wasser aus. Das. beim Abdampfen des Tetrachlorkohlenstoffs zurtick-
bleibende Ol, 3,6 g, lieBl sich im Kugelrohr bei 190-—-200°/0,4 Torr destillieren. Das er-
starrte, aus Ligroin in farblosen Platten kristallisierende Dibromid schmolz bei 109-—110°
und wog 2,8¢g (619% d.Th.).
(yoH,,0,Br, (456,2) Ber.: C 52,65 H 5,30
Gef.: ,, 52,69 ,, 5,16

meso-3,4-Di-(p-hydroxy-phenyl)-hexandisaure-(1,6) (meso-XVI)

Die heile Losung von 7,2 g meso-XIV in 300 com Eisessig versetzte man mit 10 cem
Jodwasserstoffsaure, d 1,7, und lieB 4 Stdn. unter RiickfluBkiihlung kochen, bevor weitere
10 cem Jodwasserstoffsiure zugefiigt und nochmals 4 Stdn. gekocht wurde. Nach dem
Abkiihlen 16ste man den entstandenen, farblosen und wassergewaschenen Niederschlag
in Sodaldsung und fallte mit konz. Salzsiure 5,8 g (889 d.Th.) rohe meso-XVI, welche
unter Zersetzung bei 301—305° [318—320°12)] schmolz.

meso-3,4-Di-(p-acetoxy-phenyl)-hexandisdure-(1,6) (meso-XVil)

10 g meso-XVI wurden in 100 ccm Essigsdureanhydrid versetzt mit 1 I'ropfen konz.
Schwefelsaure, unter RiickfluBkithlung eine Stunde langer als zur Losung erforderlich war
gekocht, An der Wasserstrahlpumpe dampfte man dann etwa 50 ccm ab und léste die
aus der erkalteten Losung kristallisierten, farblosen 10,6 g aus Eisessig um. Die meso-XVII
schmolz bei 247—250° und wog 9,3 g (74 9% d.Th.).

(4,H,,0, (414,4) Ber.: C 63,76 H 5,35
Gef.: ,, 63,99 ,, 5,65

meso-3,4-Di-(p-hydroxy-phenyl)-hexandiol-(1,6) (meso-XVIIif)

In eine Suspension von 4 g Lithiumaluminiumhydrid, in 500 cem unter Riickfluf}
kochendem Ather lie man durch den riickflieBenden Ather im Verlauf von 3 Wochen 92¢
der in Ather schwer 18slichen meso-X VIT hineinextrahieren aus einer Glassinternutsche?*).
Das tiberschiissige LiAIH, wurde mit Wasser zerstort und das Aluminiumhydroxyd durch
Zugabe von 6 n H,S0, gelost. Das ausgefallene Reduktionsprodukt, 5,7 g, kristallisierte
aus Dimethylformamid /Wasser und gab 4,9 g (789, d. Th.) meso-XVIII vom Schmp. 248
bis 249° [247—249°12)]

Ansehrift: Prof. Dr. . Dann, Institut f. angew, Chemie der Universitit Erlangen.





