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An.!?- D i h y d r o mu c o n s a u r e : 60 g a - C h 1 or - a d  i p i n  8 ii u r e - d i m e  t h y le  s t e r wur- 
den irn Autoklaven mit 100 ccm 33-proz. methanol. Anilin-Losung 60 Stdn. auf 100-llOo 
erhitzt, niit Wasser verdunnt, mit Salzsiiure angesauert und ausgeiithert. Der Ather- 
ruckstand ging i.Vak. als gclbcs 01 iibcr, das in einer Kiiltemischung c r s t a h .  Durch 
ll/.&dg. Kochen mit 60-proz. Schwefelsriure wurde der Ester verseift. Die Aa.s-Di- 
h y d r o m u c o n s g u r e  schmolz nach dem Umkristdisieren &us heiBcm Wasscr bei 1690; 
Ausb. 57 yo d. Theme. 

trans-trans-Muconsfiure: 42g a.cc'- Dichlor-adipinsiiure-dirnethylcster wur- 
den irn Autoklaven rnit 100 ccm 33-proz. AniIin-Losung 70 St,dn. auf 110" erhitzt; das 
Rcaktionsgemisch wurde mit wenig Wasser verdiinnt und mit Salzsiiure angeskuert. Die 
Esterschicht wurde abgetrennt. Der Muconskure-d imethyles te r  destillierte bei 18j0/ 
12 Torr. Er wurde durch Kochen rnit 33-proz. methanol. Lauge in das schwer losliche 
Kaliumsalz der freien Siiure iibergefuhrt, das sich nach dem Erkaltcn abschied und aus 
wenig Wasser umkristallisiert wurde. Durch Versetzen rnit verd. Schwefelsaure wurde 
hieraus die freie, feste Siiure erhalten, die nach dem Umkristallisiercn a m  wenig Wasser 
bei 2890 schmolz; Ausb. 60 yo. 

Pyrrolidin-dioarbonsiiure-(2.5)-diamid: 5 g a.cc'-Dichlor-adipinsiiure-di- 
a m i d  wurden mit uberschiiss. 25-proz. wiiI3r. Ammoniak 2 Tage im Bombenrohr auf 120 
bis 125O erhitzt. Nach Abtrennen des nicht umgesetzten Ausgangsproduktes wurde i. Vak. 
eingedarnpft und der Ruckstand einige Male mit absol. Alkohol ausgekocht. Die akohol. 
Losung schied nach Versetzen mit ciner konz. alkohol.Ltisung von F'ikrinsiiure ein P i k r a t  
als gelbcs amorphes Pulver ab, das aus warmem Wasser in gelben Nadeln kristallisierte, 
die sich oberhalb 2400 zersetzten. 

COHuO2NS.CBH30,N3 (386.3) Ber. N 21.80 Gef. N 21.87 
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111. Nitteilung : B5alonester-Synthesen mit a-Brom-adipinsaure- 

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Universitiit Leipzig] 
(Eingegangen am 12. Miirz 1952) 

estern*) **) 

Malonester- Synthesen mit cc-Brom-adipinsiiureestern fuhrten zu 
Tetri%carbon&uren, die zu PoIycarbonsiiuren kondensiert wurden. 

W. Treibs und G .  LeichSenring hatten in der I. Mittei1.l) gezeigt, da13 
es gelingt, durch eine Ausweitung der Reformatzki- Synthese, ausgehend 
von in cr-Stellung mono- und dihalogenierten Dicarbonsauren, zu mono- und 
disubstituierten Dicarbonsauren, zu Tri- und Tetracarbonsiiuren zu gelangen. 
Synthesen von Polycarbonsiluren miifiten auch durch Umsetzung von cr-Halo- 
gen-dicarbonsilureeatern mit Natriummalonsiiureestern moglich sein. Zur Prii- 
fung wurde der a-Brom-adipinss;ure-diilthylester mit Natriummalonester zur 
Reaktion gebracht. I n  50-proz. Ausbeute bildete aich der bisher noch nicht 
beachriebene Pentan-tetracarbons&ure-(l.l.2.5)-tetraiithvlester (I). Beim Ver- 
seifen dieses Esters mit konz. Salzsilure wurde die bei 117-118O schmelzende 
Pentan-tetraca;rbons&ure-( 1.1.2.5) (11) erhalten, die beim Schmelzpunkt unter 

*) Diese Abhandlung ist wie die vorstehende 11. und die folgende IV. Mitteilung 
Herrn Geheimrat H. W i e l  a n  d z u n ~  75.  Geburtstag gewidmet. 

**) 11. Mitteil. s. vorstehende Abhandl., B. 86, 608 [1952]. l) Ber. 81. 52 [1951]. 
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Decarboxylierung in die bereits auf anderem Wege von E . D u b s on , J . P ern s 
und W. H. Perkin2) erhaltene Pentan-tricarbonsiiure-(l.2.5) (111) vom 
Schmp. 85-86O uberging, deren Kristallisation mehrere Wochen beanspruchte. 

C0,R / R’ I : R = C&, R’= CO,C,H, 
H+CH \ 11: R=R,  R’=CO,H 
[ylXn]s CO,R 111: R==H, R’=H 

IV: R=C,R,, R’=CN C0,R 

I n  gleicher Weise wie rnit Natriummalonester lie13 sich der a-Brom-adipin- 
siiure-diiithylester auch rnit Natrium-cyanessigsaureathylester umsetzen. In  
55-proz. Ausbeute entstand 1 -Cyan-pentan-tricarbonsiiure- (1.2.5)-triilthylester 
(IV), der durch Verseifen rnit 60-proz. Schwefelsiiure ebenfalls die Tricarbon- 
siiure I11 lieferte. 

Der Ester I ergab nach vorsichtigem Bromieren in Chloroform-Losung 
in 90-proz. Ausbeute 1-Brom-pentan-tetracarbons%ure-(l .I .2.5)-tetra&thyl- 
ester (V), dessen Brom bereits durch heiBes Wasser hydrolysiert wurde. 

CO,R R’ CO,R 
I I I 

HC-C- 
CO,CaHn CO,C,H, 

F &----c/r I \ I 
r c ~ ~ i ~  CO,C,H, ryu3 b o , ~  ~ Q H ~ I ~  
CO*C,H, C0,R CO,R 

V VI: R = C,H,, R‘= COBC,H5 
VII: R=H,  R’-H 

Mit Natriumilthylat lies sich der Ester I in die Natriumverbindung uber- 
fiihren, die nochmals mit a-Brom-adipinsiiure-diathylester umgesetzt wurde. 
Da die DestilIation des in 30-proz. Ausbeute entstandenen OIes nur i.Hochvak. 
moglich war, wurde die zuntichst noch etwas unsichere Konstitution der er- 
haltenen Verbindung dadurch gesichert, daD bei 60stdg. Kochen von 2 Mol 
u-Brom-adipinsaure-diiithyleater rnit 1 Mol Dinatrium-malonester in alkoho- 
lischer Losung die gleiche Verbindung isoliert werden konnte. Obwohl hierbei 
die Ausbeuten nur 10 % d.Th. betrugen, war damit der interessante Nonan- 
hexacarbonsilure-(l.4.5.5.6.9)-hexaiithylester (VI) auuf 2 verschiedenen Wegen 
zuganglich geworden. Bus dem Vorlauf wurden noch 2 olige Stoffe isoliert, 
die eine starke Eisen(II1)-chlorid-Reaktion zeigten, deren Identifizierung aber 
biaher nicht gelang. 

Bei der VerseXung des Esters VI durch mehrstiindiges Kochen mit konz. Salzsllnre 
wurde ein hellbraunes zllhflussiges und trotz mehrfacher Reinigung erst nach 2 nionatigem 
Stehen kristallisierendes 01 erhalten. Die Mo1.-Gew.-Bestimmung ergab, daB eine der 
6 Carboxggrupppen abgespalten worden war. Falls mch hier die bekannte Erfahrungsregel 
galt, daB zunhhst Carboxygruppen am tertiaren C-Atom abgespalten werden und dann erst 
die iibrigen, so muate eine Nonan-pentacarbonsiiure-(1 . 4 , 8 . 6 . 9 )  (VII) entstanden sein. 

tzber Cyclisierungsversuche der oben beschriebenen Verbindungen wid  in spilteren 
Etteilungen berichtet werden. 

Fur die fj’berlassung von Materialien danken wir dem Leunawerk, Merseburg. Die 
Miboanalysen d e n  von R. Martin im Organisch-chemisohen Institut der Universitiit 
Leipzig ausgefubrt. 

8 )  Journ. chem. SOC. London 96,2012 [1919]. 
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Besohreibung der Versuehe 

Pentan-tetracarbonsaure- (1.1.2.5) - t e t r aa thy le s t e r  (I): ' is  Mol Natrium 
wurde unter Ruclrflul in 100 ccm absol. khylalkohol gelost und langsam nacheinander 
mit je Mol Malonsaure-diathylester und a-Brom-adipinsaure-diiithylester 
versetzt. Das nach 3 stdg. Kochen auf dem Wasserbad erhaltene Reaktionsgeniisch 
wurde nach dern Erkltlten in die 3fache Menge 1-proz. Salzslure eingegossen, sofort BUS- 
geathert, die ather, Losung mit Natriumsulfat getrocknet und das nach dem Abdampfen 
des Athers zuriickgebliebene 01 i.Vak. fraktioniert. Nach einem Torlad, der in der Haupt- 
sache ails noch nicht umgesetztkm Malonester u. cr-&om-adipinsgure-diathylester neben 
.&was Alkohol bestand, ging der E s t e r  I bei 227-228O/25 Tom bzw. bei 200-202°/10 Torr 
als d i g  klare Fliissigkeit uber. Ausb. 36 g (50% d.Th.); dig 1.1035, ng 1.4451. 

C,,H,,O, (360.4) Ber. C 56.68 H 7.84 Gef. C 56.69 H 7.59 
Pentan-tetracarbonsaure-(l.l.2.5) (11): Die Verseifung des P e n t a n - t e t r a -  

carbonsiiure-tetrahthylesters I erfolgte mit der Bfachen Menge konz. Salzsaure 
durch 3 stdg. Kochen auf dem Wasserbad und anschlicl3endes Abdampfen des Alkohols 
und der Salzsliure i.Vak. Es hinterblieb ein ziihes, blal3gelbes 01, das nach 14tagigem 
Stehen im Eisschrank in winzigen, farblosen Niidelchen kristallisierte. Aus absol. Xthyl- 
alkohol umkristallisiert, schmolz die Saure Lei 117-118O unter Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd, ohne sich dunkel zu farben. Die Verseifung verlief fast quantitativ. Die Saure  
war gut in Wasser und 96-proz. Alkohol, weniger gut in absol. Alkohol nnd Ather, schwer 
in Benzol loslich und erwies sich bei Temperaturen unterhalb 1170 als bestandig. 

C,H1,O8 (248.2) Rer. C 43.49 H 4.84 Gef. C 43.68 H 5.04 
P e n t  a n  - t r ic ar b onsa u r e - (1 .2.5) (111) : Die P e n t  a n  - t e t r a car  b on s iiur e I1 wurde 

vorsichtig so lange auf 125-130° erhitzt (Schmefelsiiurebad), bis die C0,-Abspaltung be- 
endet war. Es hinterblieb ein zlihes, durchsichtiges 01, das nach 2wochigem Stehen 
im Eisschrank kristallisierte; Schmp. 85-86O. Leicht loslich in Wasser u. Ather, mfiRig in 
heil3em Benzol, schwer leslich in kaltem Benzol. 

C,H,,O,' (204.2) Ber. C 47.10 H 5.93 Gef. C 46.80 H 5.75 
I-Cyan-pentan-tricarbonsiiure-(1.2.5) - t r ia thyles te r  (IV): Die Darstellung 

erfolgte vollig analog der des Esters I, nur wurde stat.t Malonshnre-diiithylester Cyan- 
ess igsaure- l thp les te r  angewandt; Sdp.,, 215-2190. Ausb. 55 yo d.Theorie; di4 1.1247, 
nfj 1.4537. 

C,,H,O,N (313.3) Ber. N4.47 Gef. X4.50 
l-Broin-pentan-tet~racarbonsiiure-(l.l .2.5)-tetraiith~lester (V): 36 g Pen-  

t an  - t e t r a  c a r b  one& ure  - t e t r ah t h yle s t e r  (I) wiirden in Chloroform geltist und tropfen- 
weise mit der ber. Menge Brom versetzt. Nach beendeter HRr-Entwicklung und Abzie- 
hen des Chloroforms i.Vak. hinterblieb ein gelbbraunes 01 (45 g), das sich i.Vak. unter 
schwacher Zersetzung dest.illieren liel3. Gelbc, 6lige Fliissigkeit Tom Sdp.,, 235 -2420; 
Ausb. 39 g (90 yo d.Th.). 

C,,H,,O,Br (439.3) Ber.-[Br 15.19 Gef. Br 17.88 
Mol Pen  - 

t a n  - t e t ra car b ons ii ur e - t e t r a  li t h y lest  er  (I) wurden in ublicher Weise unter Kuh- 
lung mit Natriumiit,hyht in alkohol. Lijsung in die Mononatrium-Verbindung iiber- 
gefiihrt und SchlieBlich mit Mol a-Brom-adipinsiiure-diiithylester versetat. Das 
Gemisch wurde auf dern Wasserbad 15 Stdn. erwiirmt. Die fortschreitende Reaktion war 
gut an dem sich absetzenden Natriumbromid-Niederschlag zu verfolgen. Nach dem Ab- 
kiihlen wrirde in bekannter Weise aufgearbeitet und gereinigt, zunachst an der Olpumpe 
vorsichtig ein grolerer Vorlauf abdestilliert und schlieBlich i. Hochvak. fraktioniert. Sdp.o.os 
243-2480. Aiisb. 14 g (25 :(, d.Th.); gelbes, ztihes 01 von angenehmem Estergeruch. 
dig 1.1932, nfj 1.4921. 

No n n - h e Y a c a r  b on s u r c - (1.4.5.5.6.9) -hex a ii t h y 1 ester (VI) : a) 

C,,H,,O,, (560.6) Ber. C 57.85 H 7.89 Gef. C 58.18 H 7.59 
b) Mol Dinatrium-malonsllure-dii i thylester wurde in 100 ccm absol. 

Mol cr -Brom - adipinsgure - dig t hyles t e r  versetzt und khylalkohol gelost, mit 
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60 Stdn. auf dem Wasserbad gekocht. Das nach der iiblicheri Bufarbeitung (vergl. oben a) 
erhaltene 01 wiirde schlicBlicli i.Hochvctk. dest'illiert. Ausb. G g (10 y' d.Th.); die 1.1941, 
n\; 1.4920. 

Nonan-pentacarbonsiiure-(1.4.5.6.9) (I7II): 10 g Xonan-hexacarbons i iure-  
hexa i i thy les te r  VI wurden unter Rucl~fluR mit der 6fachen Nenge konz. Salzsaure 
4 Stdn. gekocht. Die sich stark tlunlrel fiirbende Losung w r d e  wie iiblich durch Schiit- 
tel II mit .vie1 Ather, Natriumcarbonat-Losung, verd. Salzsiure, vie1 Ather und Aktiv- 
lrohle in der angegebcnen Reihenfolge gereinigt. Die zuriiclrgebliebene olige Substanz wax 
hellbraun, ziihfliiwig und kristallisierte erst nach 2 monatigcm Stehen im Eisschrank in 
farbloscn Knotchcn; Schtnp. 124- 126O (aua .2lkohol). 

Ber. ( r  48.27 H 5.78 M d - G e w .  348.3 
Cef. C 47.85 H ti.25 MoL-Gew. 345-c.4 (durch Titration) 

"__I__--~ ~. .. ..~ .~ __ 

C,,H,,O,, (348.3) 

107. Wilhelm Tro ibs  iind Rolai id M a y e r :  Synthesen mit Dicarhon- 
siinren, 17'. Nitteil. : r-Cnrhoxy- uiid x.x'.Dicarhoxy-adipiIisauren*) **) 

[Aus dem Institut fur organische Chemie der Universitiit Leipzig] 
(Eingegangen am 12. IvILrz 1952) 

Die Synthesen tier n-Carboxy- und ad-Dicarboxy-adipinsauren 
und deren RingschlnlJre~tktioneri sowie die Umsetzungen des so er- 
haltenen Cyolopentanow ( l)-dicarbonsaure-(2.5)-di5thylesters mit Ha- 
logeniden werden besch rieben. 

I n  der vorstehenden Mitteilung"") hattcn wir iibcr Umsetzungen der leicht 
zuganglichen a-Halogen-dicarbonsaureester bericht'ct. Wir untersuchten nun- 
mehr, wieweit sich bekannte Kondensationsreaktionen fur den Aufbau von 
Polycarbonsaureestern aus Dicarbonsaurcestern eignen. Zunachst wurde der 
a-Brom-adipinsaure-diathylester mit Natriumcyanid umgesetzt. Diese sonst 
ziemlich glatt verlaufende Reaktion fuhrte hier zu Komplikationen, indem die 
Umsetzung in absol. Alkohol mit Natriiimcyanid zwar den erwarteten a-Cyan- 
sdipinsaure-diathylester (I) ergab, die Ausbeuten jedoch nur etwa 9% d. Th. 
erreichten und mit anderen Metallcyaniden noch schlechter maren. 

Bei der analogen Umsetzung mit a-Brom-adipinshure - d i me t h yle  s t e r  wurde durcli 
fraktionierte Destillation neben anderen niclit niiher untersuchten Produkten der sclion 
auf anderem Wege von W. H. P e r k i n l )  dargestellte Cyclobutan-dicarbons&ure-(1.2)-&- 
methylester (11) abgeschieden (10 yo d.Th.). Bereits K. Ingold*)  hatte versucht, am 
a-Brom-adipinsaureester mit Lauge den Vierring zu schlicBen, fand aber nur Spuren der 
freien Cyolobutan-dicarbonsaure-( 1.2). 

I3ei mehrstiindigeni Kochen der Cyanverbindung I niit 4n Kalilauge entstand unter 
PI' Ha-Entwicklung ein Gemisch von Adipinsaure und Butan-tricarbonsauiur-(l.l.a) (III), 
wahrend konz. Salz&ure nur Adipinsiiure lieferte. 

Die UmsetFung der Cyanverbindung I init konz. Schwcfdsaure und absol. Athanol lie- 
ferte in 60-proz. Ausbeute den bereits auf anderem Wegf: von W. W i d i c e n u s  und A. 
S c h w an hiiusser3) gewonnenen Butan-tricarbonsiiure-( 1.1.4)-triathylester (IV). 

~~ - 

*) Diese Abhandlung ist wie die beiden rorstehenden IvIitteilungen Herrn Ceheimrnt 
IT. W i e l a n d  zuin 75. Geburtstag gewidmet. 

**) 111. Mitteil. s. vorstehende Abhandl., B. 85, GI2 [1952]. 
l )  Journ. chem. SOC. L o n t h  65, 584 [1894]. 
2) Journ. chem. Soc. London 119, 951 119211. 3, A. 197, 111 [1897]. 


