Copyright 1935 by: Schweizerische chemische Gesellschaft, Basel —
Société suisse de Chimie, Bile — Societd svizzera di chimica, Basilea.
Nachdruck verboten — Tous droits réservés.

86. Eine einfache Methode zur Gewinnung gesédttigter tertifirer
Carbonsiduren

von T. Reiehstein, H. R. Rosenberg und R. Eberhardt.
(15. IV. 35.)

Als Ausgangsmaterial fiir Synthesen benétigten wir Siuren vom
Typus (V). Wahrend tertiire Alkohole (I} meist leicht zugéinglich
sind und sich im allgemeinen glatt in die entsprechenden Haloge-
nide (II) iiberfithren lassen, ist es meist schwierig, in den letzteren
das Halogen gegen die Carboxylgruppe auszutauschen, um zu Siuren
vom Typus (V) zu gelangen. Am besten ist hierzu noch die Grignard-
sche Reaktion geeignet, jedoch sind auch bei dieser Umwege notigt),
wenn man ertragliche Ausbeuten erhalten will.
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Nun zeigten vor kurzem H. Gilman und N. 0. Calloway?), dass
sich Chloride vom Typus (II) besonders leicht mit Furan-«-carbon-
saure-methylester zu (I1I) kondensieren lassen. (Manchmal geben
sogar primire und sekundire Halogenide unter Umlagerung das
tertidire Derivat, dessen Bildung sehr begiinstigt ist). Die durch
Verseifung erhiltlichen Sduren (IV) geben nun bei der Oxydation
mit alkalischem Permanganat glatt die gesuchten Siuren (V), die
auf diese Weise recht leicht zuginglich sind. Von dem ganzen Furan-
kern bleibt somit nur noch die Carboxylgruppe iibrig, da Brenz-
schleimsidure heute aber relativ billig zu haben ist und die Um-
setzungen mit guten Ausbeuten verlaufen, so ist die Reaktionsfolge
in vielen Fillen den bisher bekannten iiberlegen.

Statt Furan-carbonester kann mit dhnlichem Erfolg gewdhnliches
Phenol verwendet werden. Nach Uberfithrung in ein tertifir-Alkyl-
phenol3) ldsst sich der Phenolkern ebenfalls leicht zur Carboxyl-
gruppe aboxydieren. Wir zogen den ersten Weg bisher vor, da die

1) Vgl. z. B. Whitmore, Badertscher, Am. Soc. 55, 1539 (1933).

%) Am. Soc. 55, 4202 (1933).

3) Dessen Bildung ebenfalls stark begiinstigt ist. Vgl. z. B. R. 4. Smith, Am. Soc. 55,
3718 (1933).
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Korper (IV) meist gut krystallisieren und daher fiir eine Reinigung
und Kontrolle angenehm sind.
Nachfolgend seien zwei Beispiele beschrieben, ndmlich die
Bereitung der Kérper (VI) und (VII).
CH, ,
: < COOH
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(V) CH, \/ (VI

CH,

Experimenteller Teil.
a-terticr- Amyl-furan-2-carbonsdure-methylester
(Formel I1I, R,R’" = CH;, R” = C,H;)

Nach der allgemeinen Vorschrift von Gilman und Calloway®)
wurden 13 g Brenzschleimsédure-methylester (0,1 Mol) mit 11 g tertiir-
Amylchlorid (0,1 Mol) gemischt und wéahrend 25 Minuten in eine
geriihrte Suspension von 20 g Aluminiumchlorid (0,2 Mol) in 200 cm?3
Schwefelkohlenstoff eingetropft, die mit Eis gekiihlt und vor Feuch-
tigkeit geschiitzt war. Nach Beendigung der Chlorwasserstoffent-
wicklung wurde noch 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen
gelassen, dann unter starkem Riihren auf 500 g feines Eis gegossen.
Die Schwefelkohlenstofflosung wurde abgetrennt, die wissrige Phase
noch dreimal mit Ather ausgeschiittelt und die vereinigten organi-
schen Losungen mit eiskalter Sodaldsung gewaschen, mit Sulfat
getrocknet und durch Destillation von Ather und Schwefelkohlen-
stoff befreit. Der Riickstand wurde im Vakuum fraktioniert destil-
liert nnd gab 16 g des reinen Esters vom Sdp.; ym 108—110° Aus-
beute 329,

J-tertidr- Amyl-furan-2-carbonsdure
(Formel 1V, R,R’ = CH,;, R"” = C,H;).

Die Verseifung des obigen Esters vollzog sich beim Erwirmen
mit iiberschiissigem wassrig-methylalkoholischem Kaliumhydroxyd
durch 1-stiindiges Kochen unter Riickfluss. Nach Zugabe von
Wasser wurde das Methanol im Vakuum entfernt und der Riick-
stand mit starker Salzséiure versetzt, wobei die Siaure als Ol gefillt
wurde, das allmihlich krystallisierte. Sie wurde mit Ather gesam-
melt. Ausbeute 14 g aus 16 ¢ Ester, also fast 100%,. Eine Probe
wurde aus Benzin umkrystallisiert, Smp. 68,5—69°.

4,683 mg Subst. gaben 11,296 mg CO, und 3,347 mg H,0
C,H;,0,  Ber. C 6589 H 17,75%
Gef. ,, 65,79 ., 7,99%

Der Korper ist recht schwer loslich in Wasser, leicht in den

meisten organischen Ldosungsmitteln ausser Petrolither ete.

1) Am. Soc. 55, 4202 (1933).
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Dimethyl-dthyl-essigsicure (VI) aus o-tevtidr-Amyl-
furan-2-carbonsiure.

9 ¢ 5-tertidr-Amyl-furan-2-carbonsiiure wurden in einer Lisung
von 18 g Kaliumhydroxyd in 180 g Wasser geldst und bei 209 unter
Kiihlung und Rithren langsam eine Lésung von 35 g Kaliumper-
manganat in 600 g Wasser zugetropft. Bleibende Féirbung trat ein,
nachdem die angegebene Menge Permanganat zugegeben war. Unter
Riithren und Kihlung auf 10° wurde nun Schwefelsdure (1:2) bis
zur stark kongosauren Reaktion zugegeben und zur Zerstorung
event. noch vorhandener Oxalsiure Y, Stunde weiter gerithrt. Dann
wurde Natriumbisulfit zugetropft, bis der Braunstein eben geldst
war und iiberschiissiges Schwefeldioxyd durch Zugabe von Perman-
ganatlosung bis zur eben bestehenden Brauntirbung entfernt. Die
Dimethyl-ithyl-essigsdure wurde mit Wasserdampf abgeblasen, mit
Ather gesammelt und im Vakuum destilliert. Ausbeute £ g (= 799%,),
Sdp. 11 mm 79—81°% Zur Identifizierung wurde iiber das Chlorid
(3dp. 11 mm 27°) das p-Anisidid (mit einem Uberschuss von p-Anisidin
in absolutem Ather) bereitet. Das in &therischer Lésung durch
wiederholtes Waschen mit wissriger Lauge und verdinnter Salz-
siure gereinigte Rohprodukt zeigte nach zweimaligem Umkrystalli-
sieren aus Benzin den Smp. 88,5—89° Hin Vergleichsprodukt aus
Dimethyl-dthyl-essigsdure, die aus tertidr-Amylchlorid iiber die
Grignord’sche Verbindung gewonnen worden war, sowie die Misch-
probe schmolzen genau gleich.

5-( 1- M ethyl-cyclohexyl )-furan-2-carbonsiure-methlester.

Aus 13 g Brenzschleimsaure-methylester, 13,25 g 1-Chlor-methyl-
cyclohexan und 20 ¢ Aluminiumechlorid in 200 em?® Schwefelkohlen-
stoff, wurden nach der allgemeinen Vorschrift von Gilman und
Calloway) 11 g im Vakuum fraktionierter Ester vom Sdp.; um
145—146° erhalten. Aubeute ca. 55%,.

a-(1- Methyl-cyelohexyl )-furan-2-carbonsiure.

Die Verseifung wurde wie beim analogen Derivat durchgefiihrt
und ergab in fast quantitativer Ausbeute die substituierte Furan-
carbonsidure, die direkt fest ausfiel. Fiir die Weiterverarbeitung
geniigt es, sie mit etwas Wasser sowie Petrolither zu waschen. Zur
Analyse wurde aus Benzin umkrystallisiert. Smp. 110° Der Kérper
ist in Wasser ziemlich schwer 1oslich, leicht in den meisten organi-
schen Lésungsmitteln ausser Petrolither, Benzin usw.

4,704 mg Subst. gaben 11,905 mg CO, und 3,192 mg H,O
Cp.H (0, Ber. C 69,23 H 7,69%
Gef. ,, 69,02  ,, 7,59%

1) Am. Soc. 55, 4202 (1933).
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1- Methyl-eyclohexyl-carbonsiure (VII ).

70 g obiger Methyl-cyclohexyl-brenzschleimsiure wurden mit
140 ¢ Kaliumhydroxyd in 1,4 Liter Wasser gelost und bei 20° unter
Riihren mit einer Losung von 3135 ¢ Kaliumpermanganat in 6,3 Liter
Wasser oxydiert, genau wie bei der Bereitung der Dimethyl-dthyl-
essigsiure angegeben. Auch die weitere Aufarbeitung geschah gleich.
Es wurden 38 g einer wasserdampftliichtigen S#&ure erhalten, die
nach der Destillation im Vakuum sofort blattrig erstarrte. Smp. 36
bis 37% Ausbeunte = ca. 809%,. Eine iiber die Grignard’sche Ver-
bindung in schlechter Ausbeute erhaltene Probe, sowie die Misch-
probe, schmolzen genau gleichl).

Die Mikroanalysen wurden von H. (7ysel ausgefiihrt.

Institut fir allgemeine und analytische Chemie,
Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich.

87. Zur Kinetik schnellverlaufender Reaktionen. I.
von H. von Halban und H. Eisner.
(15. IV. 35.)

Die Untersuchungen iiber schnellverlaufende Reaktionen mit
Hilfe der Stromungsmethode, die im Folgenden besprechen werden,
wurden urspriinglich durch die Frage nach der Bildungsgeschwindig-
keit von organischen Molekelverbindungen veranlasst, die den Einen
von uns schon seit lingerer Zeit beschiftigt hatte?). Es war beab-
sichtigt, tiber diese Versuche erst nach Erreichung eines gewissen
Abschlusses zu berichten?®). Die inzwischen erschienene Arbeit von
A. Thiel und H. Logemann?), welche erst jetzt zu unserer Kenntnis

1y (iutt gibt 33—39° an, B. 40, 2069 (1907).

2) Vgl. die Diskussionsbemerkung Z. El Ch. 26, 506 (1920). Tm Jahre 1922 hatte
mein damaliger Mitarbeiter . Rast in Wirzburg festgestellt, dass bei der Bildung von
organischen Molekelverbindungen vom Typus des Anthracen-pikrats ein Zeiteffekt
mit dem Auge selbst dann nicht zu sehen war, wenn die Losungen der Komponenten
vor dem Vermischen auf — 800 abgekiihlt wurden. Unabhéngig hatte O. Dimroth ihnliche
Feststellungen gemacht (vgl. A. 438, 89 (1924)). Auf Grund solcher Irfahrungen beab-
sichtigte Versuche mit der Strémungsmethode konnten aus dussern Griinden erst im
Sommer-Semester 1933 begonnen werden.

3) Die im folgenden beschriebenen Versuche mit dem System Dinitrobenzol-
Diithylanilin wurden im Mai und Juni 1934 ausgefithrt. Ein Vortrag dariiber war fir
die Tagung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft, die im September 1934 statt-
fand. angemeldet, wurde aber nicht gehalten, weil das Versuchsmaterial noch zu diirftig
erschien.

Y . Thiel und H. Logemann, S.-B. Ges. Beford. Ges. Naturwiss. Marbury, 69,
49 (1934).





