Tetrakedroa Vol 33.pp )10 3% Pergamon Prew 197°  Printed n Great Bntain

A

DDITION VON

i ¥ NTaN

ALDEHYDEN AN AKTIVI

AAvArA)AA A ArAsAY saav saAmAaA Y a

DOPPELBINDUNGEN—XII'
EIN NEUER WEG ZU 4-OXOOCTANDISAUREN

ERTE

HERMANN STETTER®* und HEINRICH KUHLMANN
Institut for Organische Chemie der Technischen Hochschule, D-§100 Aachen, Prof.-Pirlet-Strasse |, Deutschland

(Received in Germany 14 Apnil 1976 Received in the UK for publication 12 August 1976)

Zosammeafassung—2-Furancarbaldehyd addiert unter dem Kkatalytischen Einfluss von Cyanid-lonen glatt an
a.B-ungesittigle Nitrile. Die gewonnenen y-Ketonitrile lassen sich durch Reduktion und Marckwald-Spaltung in
4-Oxooctandisauren verwandeln.

Abstract—2-Furancarbaldehyd adds smoothly to Acrylonitriles. Reduction and Marckwald-Cleavage of the resulting

y-Kctonitriles leads to 4-Oxooctandioc acids.

In der dritten Mitteil.* dieser Reihe konnten wir zeigen,
dass sich aromatische und heterocyclische Aldehyde an
a,B-ungesattigte Nitrile addieren.

In der vorliegenden Arheit wurde 2-Furancarbaldehyd

walls -°dda QLS C

in die oben erwahnte Reaktion eingesetzt mit dem Ziel,
durch anschliessende Reduktion der Ketogruppe und
Ausfihrung der Marckwald-Spaltung. einer sowohl
praparativ’ als auch mechanistisch* eingehend untersuch-
ten Reaktion, zu 4-Oxooctandisduren zu gelangen. Das

Ziel wurde in cinem 2-Stufen-Verfahren erreicht. Die
intermediar entstehenden y-Hydroxynitrile konnten
isoliert werden. Zur Charakterisierung der y-Ketonitrile
wurden die y-Ketocarbonsiuren hergestellt. Zur Charak-
terisierung dcr 4-Oxooctandisiuren wurden die bekannten
Octandisauren hergestellt. Die folgenden Tabellen geben
die gefundenen Ergebnisse wieder; die Formeln zeigen
den Reaktionsverlauf:
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-7

Nr. der R1 Rz Ausbeute®
Verbindung v d. Th.

b H H 63 - 68

3 CH, H 7 - 75

3 H CH,y 60 - 64

4 CeHe H 65 - 70
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R1 Rz
Dargestellte 4-(2-Furyl)<4-hydroxybutyronitnle

Nr, der R1 R2 Ausbeute
Verbindung S d. Th.

2 H H 73

§ CHJ H 78

1 H CHy S4

[ CeHg H 70
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4-Oxooctandisauren, dargestellt durch Reduktion und Marckwald-Spaitung der
4-(2-Furyl)4-oxobutyronitnile.

Mit Weg | wird folgende Arbeitsweise bezeichnet: Nach der Marckwald-
Spaltung wird destilliert und das Destillat wird verseift. Mit Weg 2 wird die
“Eintopfarbeitsweise™ bezeichnet.

Nr. d. R1 R2 Ausbeute 8 4. Th.
Verbindung wWeg 1 Weqg 2
3 H H 54 58
19 CH, H 58 4
1 H CH,y 51 -
13 CHg H 36 36
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EXPERIMENTELLER TFIL

Das verwendete Natriumcyanid p.a. (Merck AG) wird dber
Kaliumhydroxid im Eksikkator aufbewahrt. Das Dimethyl-
formamid wurde iber Calciumhydrid destilliert. Die verwendeten
Nitrike: Acrylnitril, Methacrylnitnl, Crotononitril und Zimtsaure-
nmitril wurden vor der Verwendung frisch  destilliert.  2-
Furancarbaldehyd (technisch) wird mit Magnesiumsulfat getrock-
net und dann zwei Mal i. Vak. destilliert. Methanol wurde nach der
Magnesiummethode getrocknet. Dic methanolische
Chlorwasserstoffsaure wird durch Sattigen von trockenem
Methanol mit trockenem Chlorwasserstoffgas bei 0° hergestellt.
Das  Produkt lasst sich im Kihlschrank in einer
Polyathylenschraubflasche aufbewahren.

4(2-Furvl)4-oxobutyronitnil  (I).  In einem  2-Liter-
Dreihalskolben mit Rihrer, Kaliumhydroxidtrockenrohr und
Anschutzaufsatz mit Tropftrichter und Stickstoffeinlass werden
600 ml abs. Dimethylformamid und 4.9 g (0.1 mo!) Natriumcyanid
vorgelegt. Der Kolben wird umgeben von ¢inem Wasserbad von
W°; wihrend 3 min wird unter Ruhren in Stickstoffatmosphare
96 g (1.0 mol) 2-Furancarbaldehyd zugetropft. Es wird for 2.5h
nachgerihrt, wobei cine konigsblaue Farbe des Kolbeninhaltes

auftritt. Eine l.osung von 31.8g (0.6 mot) Acrylnitril in 400 ml
Dimethylformamid wird )etzt wahrend 3 h zugetropft. Danach
wird fur 12 h gerihrt. Zur Aufarbeitung wird der Kolbeninhalt in 6
Liter Wasser, das ca. 20 g Natriumhydrogencarbonat enthalt, in
cinen 10-Liter-Scheidetnichter gegeben. Es wird gut geschtteit
und dic orange Losung mit 7 x 200 ml Chloroform extrahiert. Die
Chloroformphase wird einmal mit wenig Wasser gewaschen. Es
wird abgetrennt und das Chloroform bei Normaldruck abdestil-
liert. Der rote Adssige Rickstand wird in einen 250 ml Kolben
iberfGhrt und, nach Abdestillieren von einigem niedrigsiedendem
Vorlauf im Wasserstrahlvakuum, im Olvakuum destilliert. Auf-
gefangen wird der Siedebereich: 105-115°/0.5 Torr. Diese Frak-
tion wird redestilliert: Sdp. 104-106°/0.35 Torr. Ausbeute: $6.5-
60.5g = 63.0-67.5% d. Th.. Schmp. 77-78° (aus [sopropylalkohol)
(Lit.* Schmp. 77-78),

442-Furvl)-3-methvl 4-oxobutvronitril (2). In der bei 1 be-
schrichenen Weise werden 96g (1 mol) 2-Furancarbaldehyd,
40.3 g (0.6 mol) Crotononitri!, 49 g (0.1 mol) Natriumcyanid und
1000 ml Dimethylformamid in die Reaktion eingesetzt. Nach
analoger Aufarbeitung wird destilliert. Aufgefangen wird der
Siedebereich: 105-115°/0.2 Torr. Diese Fraktion wird redestilliert:
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Sdp. 105-108°/0.2 Torr. Ausbeute: 71.5-73.4g=70-75% d.Th.,
Schmp. 57-58° (aus Petrolather/Essigester 1€:1). C,H.,O,N
(163.17) Ber. C, 66.24; H, 5.56: N, 8.58; Gief. C, 66.07. H, S.42; N,
8.65. IR(KBr): 2232 (CaN), 1664 cm ' (C=0); 'H-NMR (CDCL.):
§=767-7.58 (m, S-H, Furan); 7.33-7.20 (m, 3-H, Furan);
6.67-6.50 (m, 4H, Furan); ABX-System: (CH-CH,) 5, =249,
6u=280, 8x=364, J.a=17Hz, Jux=8Hz. Jax=6Hz;
1.42 ppm (d. Jcre,x = 6 Hz, CH).

4-(2-Furyl)-2-methyl-4-oxobutyronitnl (3). In der in 1 be-
schriecbenen Weise werden 96g (1 mol) 2-Furancarbaldehyd.
40.3g (0.5 mol) Methacrylnitnl, 49g (0.1 mol) Natriumcyanid
und 1000m! Dimethylformamid in dic Reaktion cingesetzt.
Nach analoger Aufarbeitung wird vordestilliert. Aufgefangen wird
der Siedebereich 115-125°/0.3 Torr. Bei der Redestillation Sdp.
115-117°/0.3 Torr. Ausbeute: $9-63 g = 60-63.5% d. Th.; Schmp.
50-51° (aus Benzin/Essigester 10:1). C,H,0.N (163.17) Ber. C.
66.24; H, 5.56. N, 8.58; Gef. C, 66.37, H, 5.66; N, 8.69. IR (KBr):
2232 (C=N), 1664 cm ' (C=0). 'H-NMR (CDCL,): 8 - 7.70-7.62
(m, S-H, Furan); 7.38-7.22 (m, 3-H. Furan); 6.68-6.52 (m. 4-H.
Furan); 3.55-2.88 (m, CH-CH,); 1.42ppm (d. J = 6 Hz, CH,).

4-(2-Furyl)-3-phenyl-4-oxobutyronitril (4). In der in 1 be-
schriebenen Weise werden 96g (1 mol) 2-Furancarbaldehyd,
77.4 8 (0.6 mol) Zimtsaurenitril, 4.9 g (0.} mol) Natriumcyanid und
1000 m! Dimethylformamid in die Reaktion eingesetzt. Nach
analoger Aufarbeitung und Abdestillieren einiger niedringsieden-
der Anteile wird mit 300 ml Isopropylalkohol versetzt und
mindestens 12h zur Kristallisation stechengelassen. Es wird
abgesaugt und mit Isopropylalkohol gewaschen. Danach wird das
Produkt aus Isopropylalkohol unter Zusatz von Aktivkohlepulver
umkristallisiert. Schmp. 106-108°. Ausbeute: 87.5-94.5g = 65-
70% d. Th. C,.H,,0;N (225.24) Ber. C, 74.65; H, 492: N, 6.22;
Gef. C,74.86, H, 5.10; N. 6.39. IR (KBr): 2237 (C=N), 2227 (C=N),
1660cm ' (C=0). 'H-NMR (CDC),): 6 =7.57-7.47 (m, S-H.
Furan); 7.33 (s, C.H,); 7.25-7.12 (m, 3-H, Furan); 6.18-6.05 (m,
4-H, Furan), ABX-System (CH-CH,): 5,-278, 8,-3.12,
Sx =455 Jaw=16Hz, Jux =THz. Jax = TH2.

&(2-Furyly-4-oxobuttersaure (1 COOH statt CN). Die Ver-
seifung erfolgt nach der Vorschrift von Knott.' 30.0 g (0.202 mol) 1
werden fdr eine h in 300 ml ca. 18 proz. Chlorwasserstoffsaure
gekocht in einem Rundkolben mit Riickflusskuhler. Es wird ca. 6
Aktivkohlepulver zugegeben, 10 min: gekocht und dann in 750 ml
Wasser gegeben. Es wird filtriert und die Losung bis fast zur
Trockene eingeengt, auf Raumtemp. gebracht und abgesaugt.
Nach Waschen'mit wenig Wasser wird getrocket und dann in der
Trockenpistole uber KOH getrocknet. Schmp. 114-115° (aus
Ligroin/Essigester) (Lit.* Schmp. 115°). Ausbeute: 27.5g= 81.3%
d.Th.

442-Furyl)y-3-methyl -4-oxobuttersaure (2 COOH  statt
CN). 32.6g (0.2mo!) 2 werden wie im vorstehenden Beispicl
behandelt. In diesem Fall wird bis zur Trockenc cingeengt. Es
wird mit 100m] siedendem Essigester aufgenommen, mit 2g
Aktivkohlepulver gekocht, filtriert und mit 100 ml Ligroin versetzt
und bei 0° auskristallisiert. Es wird abgesaugt und in der
Trockenpistole bei S0° im Wasserstahlvakuum getrocknet. Schmp.
85-86°. Ausbeute: 28.2g = 77.4% d. Th. C,H 0, (182.17) Ber. C,
$9.33; H, 5.53; Gef. C, 59.21; H, 5.56. IR (KBr): 2985 (OH), 1695
(C=0), 1656 (C=0)cm '; 'H-NMR (CDCl,): 6 = 9.47 (s, COOH);
7.63-7.50 (m. S-H. Furan); 7.30-7.13 (m, 3-H. Furan); 6.60-6.43
(m. 4H, Furan), ABX-System (CH-CH,): 6. =240, §,=297,
§x=368, Jan=17Hz, Jux=6Hz, Jux-8Hz. 1.25ppm (d.
J=7Hz, CH)).

42-Furyly2-methyl -4-oxobuttersaure (3 COOH  stalt
CN). 3268 (0.2mol) 3 werden wic im vorsteheden Beispiel
behandelt. Schmp. 113-114°. Ausbeute: 29.5g=81% d. Th.
CoH 004 (182.17) Ber. C. 59.33; H, 5.53: Gef. C, 59.25: H, 5.67. IR
(KBr): 2985 (OH)., 1695 (C=0), 1656cm ' (C=0). 'H-NMR
(CDCLy): 8§ -11.75 (s. COOH): 7.62-7.583 (m, S-H. Furan);
7.33-7.13 (m, 3-H, Furan); 6.63-6.47 (m, 4-H, Furan); 3.60-2.70
(m. CH-CH,). 1.32ppm (d. ] » 6 H2, CH,).

42-Furyl)y-3-phenyl-4-oxobuttersiure (4 COOH sttt
CN). 26.0g (0.155 mol) 4, 300 ml konzentrierte
Chlorwasserstoffsaure, 300 ml Essigsaure und 100ml Wasser
werden 20 h in einem Rundkolben mit Rackflusskihler gekocht.
Es werden 9 g Aktivkohlepulver zugegeben, 30 Min. gekocht und

dann durch eine Glasfilternutsche filtriert. Das Filtrat wird
eingedampft. Nach dem Abkihlen wird mit etwas Wasser
aufgeschlammt, abgesaugt und getrocknet.

Es wird in siedendem Essigester gelost, mit Aktivkohle gekocht,
filtriert und das Filtrat bis zur beginnenden Tribung mit Ligroin
versetzt. Es wird ausknistallisiert, abgesaugt und in der Trocken-
pistole bei SO° getrocknet. Schmp. 183-184°. Ausbeute: 17.5g -
62% d.Th. C,,H,,0, (244.25) Ber. C, 68,84, H. 4.95; Gef. C, 69.20;
H. 491. IR (KBr): 3106 (OH). 1690 (C=0). 164Scm ' (C=0),
'N-NMR (D,-Aceton): & - 9.50 (s, COOH); 7.90-7.57 (m. S-H.
Furan); 7.50-7.17 (m, Saromat. H und 3-H, Furan); 6.62-6 .47 (m,
4-H. Furan). ABX-System (CH-CH,). 6.-262, §,=1332,
§x =490 ppm, Jan - 16 Hz, Jox - SHz Jax = 10H2.

4(2-Furyl)}-4-hydroxybutyronitril  (5). In  einem  S00 ml-
Dreihalskolben mit Thermometer, Rihrer und Rickflusskuhler
mit KOH-Trockenrohr werden 14.9g (0.1 mol) 1 und 150 ml abs.
Methanol gegeben. Es wird mit ciner Eis-Kochsalz-Mischung auf
- §° abgekihlt und auf cinmal (kurz Thermometer Idften) mit
cinem Pulvertrichter 3.8g (0.1 mol) (gr. Uberschuss) Natrium-
boranat zugegeben. Die Innentemp. steigt auf ca. 10° an und 1
105t sich auf. Nach der Zugabe wird fur S Min. bei Kihlung und
15 Min. ohne aussere Kihlung gerihrt. Das Thermometer wird
durch einen Stopfen ersetzt; anschliessend wird mit cinem
vorgeheizten Olbad fur 20 Min. auf Ruckflusstemp. gebracht.
Nach dem Abkihlen wird 24g (0.4 mol) Fssigsaure langsam
zugegeben, das Gemisch in cinen Rundkolben umgefollt und am
Rotationsverdampfer eingedampft. (Wasserbad hochstens 30°1)
Die verbleibende feste Masse wird in 250 ml Wasser gelost und
vorsichtig mit Natriumhydrogencarbonat im S00 ml Scheidetrich-
ter vollstandig (!) neutralisiert. Die Losung wird mit Natnum-
chlorid gesattigt und mit § x 70 ml Ather extrahiert. Die vereinig-
ten Atherphasen werden mit Magnesiumsulfat getrocknet. Es wird
filtnert und nach Abdestillieren des Losungsmittels im Olvakuum
destilliert. Sdp. 108°/0.4 Torr. Ausbeute 11.0g-73% d. Th.
C.H,0.N (151.16) Ber. C,63.56; H.6.00, N,9.27, Gef. C,63.28. H.
6.16; N, 9.10. n} = 1.4935. IR (kapillar): 3425 (OH), 2242¢cm '
(C=N): "H-NMR (CDCl,): 7.43-7.28 (m. $-H, Furan); 6.40-6.15 (m,
4-H, 3-H. Furan); 4.24 (t. J = 6 Hz, CH): 3.73 (s, OH). 2.63-1.80
(m. CH.CH,).

4(2-Furyl)-3-methyl-4-hydroxybutyronitn! (6). 16.3g (0.1 mol)
2 werden wie bei § beschricben behandelt. Nach den 5 Min.
Rihren bei Aussenkithlung wird aber fur 12h bei Raumtemp.
gerihrt. Zur Aufarbeitung werden 24g (0.4 mol) Essigsaure
zugetropft und anschliessend wird in beschriebener Weise das
Mcthano! entfernt. Der Rickstand wird mit 500 ml Ather fiir 0.5h
aufgekocht, abgekuhlt und dann filtriert. Der Ather wird
abdestilliert und der fldssige Rickstand destilliert. Sdp. 95-
97°/0.2 Torr. Ausbeute: 129g=78% d. Th. C,H,,0;N (165.19)
Ber. (. 6544; H, 6.71; H, 8.48; Gef. C, 65.31; H, 6.64. H, 8.52.
niy  1.4922 IR (kapillar): 3425 (OH),2232cm “(C = N). 'H-NMR
(CDCL): 8 = 7.33-7.18 (m. S-H. Furan); 6.33-6.08 (m, 3-H, 4-H.
Furan); 4.57 (d. J=SHz. CH); 3.62 (s. OH); 2.63-1.90 (m,
CH-CH.); 1.02ppm (d. J = 6 Hz, CH,).

42-Furyl}y-2-methyl 4-hydroxybutyronitril (7). 16.3 g (0.1 mol)
3 werden wic bei § beschrieben behandelt und aufgearbeitet. Sdp.
110-111°/0.6 Torr. Ausbeute: 89g=54% d. Th. C,H,O,N
(165.19) Ber. C. 65.44; H, 6.71; N, 8.48; Gef. C. 65.99. H,6.84; N,
8.39. niy ~ 1.4866. IR (kapillar): 3425 (OH), 2232¢cm ' (CeN);
'H-NMR (CDCl,): 6 = 7.32-7.23 (m, $-H. Furan); 6.33-6.13 (m,
4-H, 3-H. Furan); 4.92-4.55 (m, CH), 4.05 (s, OH); 2.97-2.37 (m,
CH-CH,): 1.22ppm (d. ] = THz, CH.).

4(2-Furyl)-3-phenyl 4-hydroxybutyronitril (8). 22.5g (0.1 mol)
4 werden in der bei § beschricbenen Weise zur Reaktion gebracht.
Aufgearbeitet wird ebenfalls wic bei 5. aber nach Entfernen des
Athers wird aus 50 proz. Athanol unter Zusatz von A-Kohle rasch
umknstallisiert. Es wird fir 12 h bei Raumtemp. stehengelassen.
Dic Knistalle werden abgesaugt, mit etwas S0 proz. Athanol
gewaschen, und dann getrocknet. Schmp. 100-103°. Ausbeute:
1598 =170.0% d. Th. C,,H,,O,N (227.25) Ber. C. 73.99. H,5.T1. N,
6.16. Gef. C, 73.81: H, 5.69. N, 6.16. IR (KBr): 3412 (OH),
2248 cm ' (C=N). 'H-NMR (CDC1,): 6 = 7.47-7.07 (m, S aromat. H
und $-H, Furan); 6.38-6.08 (m, 3-H, &-H, Furan); ABMX-System:
8.=248,8,=278,6,=34558=49Tppm ) n " 16HZ J o=
8Hz, Junu=6Hz, Jxn - 8HZ, Jxon=SHz (Das dd bei 4.97
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entkoppelt beim D,0-Austausch, Jxu = bleibt sichtbar) 5 =
218 ppm (d, Jow x = § Hz, OH).

& Oxooctandisdure (9). 2988 (0.2mol) 1 werden mit 8.0g
{0.21 mol) Natriumboranat wie bei § zur Reaktion gebracht.
Nachdem fir 20 Min. bei Riickfluss erhitzt wurde, wird abgekihit,
0.4 g Hydrochinon zugegeben und das Thermometer durch einen
Tropftrichter mit Druckausgleich und Gasaufleitungsrohr ersetzt.
Der Reaktionskolben wird mit einer Eis-Kochsalz-Mischung
gekohit. Unter Durchleiten von trockenem Stickstoff (durch d.
Druckausgleich) wird in  SMin. 100ml methanolische
Chlorwasserstoffsaure zur Reaktionsmischung gegeben. Es wird
noch $Min. ohne Kihlung geruhrt und dann mit e¢inem
vorgeheizten (1) Olbad fir 15 Min. zum Sieden erhitzt. Es wird
darauf mit Eis abgekihit, das Gemisch in cinen Rundkolben
Uberfihrt und das Gemisch Methanol/Chlorwasserstoffsdure/
Trimethylborat bei vermindertem Druck rasch entfernt. Der
Kolbeninhalt (sehr dunkel) wird mit 300 ml Methylenchlond zu
800ml  Wasser in einen Scheidetrichter gegeben, gut
durchgeschattelt, abgetrennt und die organische Phase grundlich
mit Natriumhydrogencarbonat und mit Wasser gewaschen. Bei
jedem Schritt wird mit etwas Methylenchlond nachextrahiert.
Zum Schiuss wird das Losungsmittel abdestilliert und der
Rickstand wie foigt bearbeitet.

Weg 1. Es wird zur Reinigung destilliert. Erhalten wird ein
Siedebereich 116-118°/0.2 Torr. Ausbeute: 23.8g. Die erhaltenc
Fraktion wird ohne weitere Trennversuche mit 10-facher Menge
(hier = 240 ml) 18 proz. Chlorwasserstoffsiure 2h bei Rickfluss
gekocht. Es wird dann 3 g Aktivkohlepulver zugegeben, 10 Min.
gekocht, mit 450 ml Wasser verdiinnt, filtriert und eingedampft. Es
wird mit schr wenig Wasser aufgeschlimmt, abgesaugt, lufiget-
rocknet und das Produkt aus Essigester/Ligroin {1:1) umknistal-
lisiert. Bei 0° ausknstallisieren. Schmp. 133-134° (Lit.* 133-134°).
Ausbeute: 20.2g = 53.7% d. Th. IR und NMR wurden mit Lit*
verglichen.

Weg 2. Der Rickstand wird ohne Destillation direkt wie oben
verseift. Die Menge Aktivkohle wird verdreifacht. Beim Umkris-
tallisieren  chbenfalls  Aktivkohle  verwenden.  Ausbeute:
21.2g=51.5% d. Th. Schmp. 133-134°.

6 Methyl-4-oxooctandisdure (10). 33.4g (0.2 mol} 2 werden wie
bei 9 reduziert und gespalten.

Weg 1. Siedebereich 115-120°/0.2 Torr. Ausbeute 27.6g. Ver-
seift wird wie dort mit 280 ml 18 proz. Chlorwasserstoffsaure.
Nachdem zur Trockene cingedampft worden ist, wird mit
siedendem Essigester aufgenommen, mit 3g Aktivkohlepulver
gekocht, filtriert und das Filtrat mit der gleichen Menge Ligroin
versetzt. Nach beginnender Kristallisation wird bei O° auskristal-
lisiert. Es wird abgesaugt und in der Trockenpistole bei $0°
getrocknet. Schmp. 85-86°. Ausbeute: 23.5g=582% d. Th.
C4H,.0,(202.20) Ber. C, 53.46. H, 6.98. Gef. C.53.31, H, 6 .84 IR
(KBr): 2942 (OH), 1695cm™' (C=0); 'H-NMR (D,-Aceton):
8 =10.25 (s, COOH); 2.85-2.17 (m, alle CH,); 1.90-1.10 (m, CH);
097 ppm (d. J = 5Hz, CH,).

Weg 2. Die Reaktion wird genau wie vorsichend ausgefihrt,
nur wird die eingeschaltete Destillation ausgelassen. Die Mengen
Aktivkohle werden verdreifacht. Ausbeute: 18.4g = 45.5% d. Th.
Schmp. 83-85°.

7-Methyl-4-oxooctandisaure (11). 33.4 g (0.2 mol) 3 werden wie
bei 10 (Weg 1) behandelt. Die Fraktion 115-117°/0.3 Torr,

Ausbeute: 24.3g. wird mit 240ml Saure verseift. Schmp.
108-110°. Ausbeute: 21.4g = 51.4% d. Th. C,H,,0, (202.20) Ber.
C. 53.46; H, 6.98; Gef. C, 53.63; H, 6.88. IR (KBr): 2942 (OH),
1695 cm ' (C=0); '"H-NMR (D,-Aceton): 8§ =10.25 (s, COOH),
2.85-2.22 (m, CH; und CH). 1.92-1.48 (m, CH,). 1.10ppm (d.
J=6Hz, CH.

6 Phenyl 4-oxooctandisdure (12). Wie bei 9 werden 45.0g
(0.2 mol}) & reduziert und gespalten.

Weg 1. Zur Reinigung wird destilliert. Erhalten wird der
Sicdebereich 174-175%/0.3 Torr. Ausbeute: 31.3g. Jetzt wird mit
320ml 18proz. Chlorwasserstoffsdure bis zur vollstandigen
Losung {ca. 2h) gekocht und weiter analog 9 verfahren. Schmp.
112-113°. Ausbeute: 19.1 g = 36% d. Th. C, H,.0,(264.27) Ber C,
63.62. H, 6.10: Gef. C, 63.58; H, 6.01. IR (KBr): 3030 (OH),
1695 cm ™' (C=0); 'H-NMR (D,-Aceton): 8 = 10.07 (s. OH). 7.25 (s,
aromat. H). 3.67 (mc, CH), 3.00-2.33 (m, alle CH,).

Weg 2. In gleicher Weise wie vorstehend wird die Reaktion
ausgefOhrt, nur wird bei der Aufarbeitung die eingeschaltete
Destillation fortgelassen und die verwendeten Mengen Aktivkohle
verdreifacht. Ausbeute: 192g = 36.2% d. Th. Schmp. 112-113".

3-Methyloctandisdure (18 CH, statt C=0). 43 (0.02mol} 18,
14g (0.06 mol} Hydrazinhydrat, 5.63 (0.1 mol) Kaliumhydroxid
werden zusammengegeben und analog Lit.” behandeit. Das
Wasser-Hydrazin-Gemisch wird abdestilliert und es wird for 2h
auf ca. 250° erhitzt. Nach dem Abkuohlen wird mit der gleichen
Menge Wasser verdiant, mit konzentrierter
Chlorwasserstoflsaure angesauert und mit 3 x S0 ml Methylen-
chlord extrahiert. Das Methylenchiond wird abdestilliert und der
Ruckstand in Essigester aufgenommen. mit Aktivkohle gekocht,
filtriert, mit Ligroin versetzt und nach beginnender Kristallisation
bei O auskristallisiert. Fs wird abgesaugt und getrocknet.
Ausbeute: 2.4g = 64% d. Th. Schmp. 82-83° (Lit.* Schmp. 83).

2-Methyloctandisdure (11 CH, statt C=0). Wie vorstehend
beschrieben werden 4 g (0.02 mol) 11 zur Reaktion gebracht und
aufgearbeitet. Ausheute: 2.5 g = 66.5% d. Th. Schmp. 74-76° (Lit.*
Schmp. 76°%).

3-Phenyloctandisdure (12 CH, statt C=0). Wie zuvor be-
scrieben, werden 5.3 g (0.02 mol) 12 zur Reaktion gebracht und
aufgearbeitet. Ausheute: 3.6g = 72% d. Th. Schmp. 85-87° (Lit.*
Schmp. 86.5°).
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