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15i iiw i r k un g v on A1 k a l i  au  f 2.2 - Dime t h y 1- 1.3 - die  y a n  - c y clo - 
Iieptan-dicarbonsaure-(7.3) (111): Eine Losung von 2 g der Dicyan- 
Saure in 30 ccm 25-proz. Natronlauge wurde 6 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, 
\vorau€ die Amnioniak-Entwicklung aufhorte. Nach deni Erkalten wurde mit 
Schwefelsaure angesauert und 6-ma1 mit Ather extrahiert. Die getrockneten 
atherischen Ausziige ergaben beim Einengen ein ini Vakuuni-Exsiccator lang- 
Sam erstarrendes 01. Dieses lieferte beini Unikrystallisieren aus Aceton und 
Henzo12.2 - D i in e t h y 1 - c y c 1 oh e p  t a n - t e t r a carbons  a ur e - (1.1.3.3), Schmp. 
173- 174O; der Misch-Schnip. mit dei- vorigen Probe blieb unverandert. 

2.2 - D i 111 e t 11 y 1 - c y c 1 oh e p t an  - di c a r b on siiu r e - (1.3) (VI) . 
3 g 2.2 - 1) i 111 e t h y 1 - c y c 1 oh  e p t a n - t e t r a c a r b o n s a u  r e - (1.133) wurden 

Stde. ini Metallbade auf 200-2100 erhitzt, worauf die Kohlendioxyd- 
Entwicklung aufhorte. Die dunkelgelbe, pastenartige Masse wurde beim 
Erkalten fest. Sie wurde in Wasser aufgenonimen, die Losung filtriert und 
auf ein kleines Volurnen eingeengt ; beim Erkalten fielen Krystalle aus. 
Schnip. 127-128O nach Erweichen bei 1 12O. 

0.1068 y Sbst. : 0.2408 I: CO,, 0.0802 g H,O. 

1) ia thyles te r :  Ein Geniisch voii 5 g der Saure VI, 50 ccm absol. Alkohol 
nnd 2 ccm konz. Sch\vefelsaure wurde 3 Stdn. unter RiickfluIj auf dem Wasser- 
bade erhitzt, in Wasser gegossen, mit Natriumcarbonat-I$sung neutralisiert 
und mit Ather extrahiert. Die trockne atherische Liisung ergab ein 61, 
Sdp., 1 38--14O0. 

C,,H,,O,. Iier. C 61.7, €I 8.4. Gef. C 61.4, H 8.3. 

0.1 347 y Sbst. : 0.3289 g CO,, 0.1162 g H,O. 
CI5Hz8O4. Xer. C 66.7, H 9.7. Gef. C 66.3, H 9.8. 

291. P. C. Guha und D.  K.  Sankaran: Synthetische Versuche in der 
Caran-Cruppe. 11. Mitteil.: Eine neue Methode zur Synthese von 

Caronsaure und Homocaronsaure . 
1 A u i  d Abteil. fur  or3in Chcmic d Indian Institute of Science, B.ing.iloie ] 

Caronsaure, I . I-Diniethyl-cyclopropan-dicarbonsaure- (2 .3) ,  das letzte 
Abbauprodukt einer Anzahl natiirlich vorkominender bicyclischer Verbin- 
dungen wie Caron, Aa- und A4-Caren, wurde synthetiscli dargestellt von 
Per  ki  n und T h o r p  e l) ails cr-Brom-P, P-dimethyl-glutarsaure-athylester, von 
K 6 t z 2,  aus Isopropyliden-dinialonsaiire-athylester und von K on und 
anderen3) aus deni Imid von Guareschi .  

Obwohl Diazomethan und Diazoessigester zur Synthese von mono- 
cvclischen und bicyclischen Derivaten der Tliujan-Gruppe Anwendung 

(1:iriyegangen am 25 Juni 1937 ) 

l )  Journ chem Soc London 75,  56 118W] 

?) Joiirn chem. SOC T,ondon 119, 1322 119211 
Joiirn. prakt Cheni. [2] 75, .501 /1907] 
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gefunden haben4), finden sich keine Angaben iiber die Verwendung von 
Dimethyl-diazomethan zu solchen Synthesen. 

Wie sich jetzt gezeigt hat, reagiert Dimethyl-diazomethan niit Fumar- 
saure- und Maleinsaure-athylester bei etwa -1 80 unter Bildung des Pyrazolin- 
derivates I, das beim Erhitzen auf etwa 240-250° unter Stickstoff-Abspaltung 
als Hauptprodukt trans- Ca r o n sau r  e - a t hyle  s t e r  (Sdp. 240O) liefert. 
JXeser Ester gibt bei der Hydrolyse niit 5-proz. KOH auf dem Wasserbadc 
trans - Ca r o ns  a u r  e (11). 

C,II,.O,C.HC -C(CR,), 
I I 

CH . CO,H 

!CH3hC'1 

TI \ 
HO,C. CH 

H. CH,. C0,H 

Die aus der Nlutterlauge gewonnene Saure lieferte bei der Behandlung 
niit Acetanliydrid bei 220° in iiblicher Weise cis-Caronsaure, Schnip. 175". 
I.:s ist benierkenswert, daB Maleinsaure-athylester unter den gleichen Bedin- 
gungen ebenfalls trans-Caronsaure ergibt ; offenbar ist die cis- Form unter den 
angewandten Versuchsbedingungen unbestandig 5). 

Diniethyl-diazomethan reagiert alinlich mit Gltitaconsaure-diathylester 
unter Bildung des Pyrazolinderivates 111, das schlieBlich Homocaronsaure  
(IV) ergibt, eines der Oxydationsprodukte von a3-Caron. IXese ist kiirzlich 
von Owen und Simonsene) aus 4P-Isohexensaure-athylester synthetisch 
dargestellt worden 

Die Einwirkung von Dimethyl-diazoinethan auf eine Anzahl anderer 
geeigneter ungesattigter Verbindungen wird im Hinblick auf die Synthese 
von Caran und anderen Verbindungen der Caraii-Gruppe untersucht. 

Beschreibung der Versuche. 
13 i me t h yl-  diazo me t  h a n  wurde aus Aceton-hydrazon nach St a ti - 

dinger  und Gaule') mit folgenden Abanderungen dargestellt. Zu einein 
Geniisch von 10 g Aceton-l iydrazon und 30 g reinem, iiber Natriuin 
getrockneten Xylol wurden in einer Kaltemischung 35 g frisch bereitetes 
trocknes gelbes Quecksi lberoxyd hinzugefiigt. Die Oxydation des Aceton- 
hydrazons erfolgte sehr schnell, wobei die Fliissigkeit sich rot farbte und 
einen iiblen, die Lunge reizenden Geruch annahm. Dieses Gemisch wurde 
nacli 1/2-stdg. Aufbewahren z u  den iin folgenden beschriebenen Reaktionen 
benutzt . 

4, Presidential Address, Clieni. Section, I'roceed. Indian Science Congr. 1916, 146 ; 
Pli i l l ips ,  K a m a g c  und Sinionsen, Journ. chem. Soc. London 1986, 828; R y d o n ,  
Journ. clietii. Soc. London 1936, 829; K a n g a n a t h a n ,  Journ. Indian chem. Soc. 18, 410 
119361. 

&) vergl. Bildung von trans-CaroiisPnre aus A3-Caren durcli Oxydation, Gibson 11. 

Sinionscii, Journ. clieni. SOC. 1,ondon 1929, 30.5. 
") Joiirii. diem. Soc. 1,ondon 1983, 1225. 7, 13. 49, 1904 1191Sl. 
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trans - Car o n s a ur  e - a t  h y les  t e r. 
8 g Fumarsau re -e s t e r  . wurden langsam zu der Xylol-Losung des 

Dime thy l -d i azomethans  hinzugefiigt und 3 Stdn. auf etwa -18O gehalten, 
clann iiber Nacht sich selbst iiberlassen. Am nachsten Tage wurde die filtrierte 
Losung durch Destillation vollstandig vom Xylol befreit und das zuriick- 
gebliebene 0 1  erhitzt. Beini Erwarmen auf etwa ZOOo erfolgte Stickstoff-. 
Entwicklung. Die Teniperatur wurde dann allmahlich auf 240° erhoht und 
die zwischen 240-241O iibergehende Fraktion gesammelt. Ausb. 4.5 g. 

0.1426 g Sbst. : 0.3218 g CO,, 0.1072 H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 61.7, H 8.4. Gef. C 61.5, H 8.3. 

h n s  - Car o n s a u  r e (11). 
10 g trans-Caronsaure-athylester wurden etwa 2-Stdn. niit 100 ccm 

10-proz. waflr. KOH unter Riickflul3 erhitzt. Nach dem Einengen auf etwa 
die Halfte wurde mit verd. Schwefelsaure angesauert und mit Ather aus- 
gezogen. Der halbfeste Ather-Riickstand wurde 2-ma1 aus Wasser umkrystalli- 
siert, Schmp. 213O; der Miscli-Schmp. mit einer authentischen Probe von 
trans-Caronsaure blieb unverandert. Ausb. 7.5 g. 

0.1306 g Sbst. : 0.2536 g CO,, 0.0756 g H,O. 
C,HIoO,. Ber. C 53.1, H 6.4. Gef. C 52.9, H 6.43. 

cis - Car o n s a ur  e. 
Die aus der Mutterlauge durch Eindampfen gewonnene Saure wurde 

G Stdn. mit 3 Tln. frisch destilliertem Acetanhydrid im Rohr auf 2200 erhitzt. 
Das dunkelbraune Produkt wurde durch Destillation vom iiberschuss. 
Anhydrid befreit, der Riickstand in siedendem Wasser mit Tierkohle behandelt 
und auf ein kleines Volumen eingedampft. Beim Erkalten schieden sich 
farblose Krystalle ab, Schmp. 176O; der Misch-Schmp. mit einer authen- 
tischen Probe von cis-Caronsaure blieb unverandert. 

0 1068 g Sbst : 0 2051 g CO,, 0.0592 g H,O. 
C,H,,O,. Ber. C 53.1, H 6 4. Gef. C 52.4, H 6.17. 

P y r  azol in  de r iva t  111. 
8 g Glu t  a c  ons Bur e - a t h yle  s t e r , aus P-Oxy-glutarsaure8) nacli 

Gi dvaniQ)  dargestellt, wurden zu einer aus 10 g Aceton-hydrazon hereiteten 
Xylol-Losung von Dime thy l -d i azomethan  gegeben und das Ganze wie 
beim Versuch mit Fumarsaure-ester behandelt. Nach Entfernung des Xylols 
erstarrte das 01  zu schijnen Nadeln. Diese wurden aus eineni Gemisch von 
Petrolather und Benzol umkrystallisiert. Schmp. 152-1530. 

CI,H2,0,N,. Ber. N 10.98. Gef. N 10.85. 

Homocaronsaure-a thyles te r .  
5 g Pyrazolin-Verbindung 111 verloren beim Erhitzen auf 220° Stickstoff 

0.152 g Sbst.: 0.3512 g CO,, 0.1192 g H,O. 
und ergaben 3.5 g eines bei 253O iibergehenden 01s. 

C,2H200,. Ber. C 63.2, H 8.7. Gef. C 63.08, H 8.52. 

") Journ. chem. SOC. London 123, 2964 [1923]. 
s, Journ. chem. SOC. London 1932, 2666. 
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trans - H o mo c a r o n s a u r e. 
3.5 g des Esters wurden mit 50 ccm 10-proz. KOH auf dem Wasserbade 

verseift. Das Reaktionsprodukt ergab beini Ansauern und Extrahieren mit 
Ather schone Krystalle, die nach dem Umlosen aus Wasser bei 191-192" 
schmolzen ; trans - H o  mo c a r ons  a u  r e schmilzt ebensolO). 

0 1445 g Sbst.: 0.2935 g CO,, 0.09 g H,O. 
C,HI,O,. Ber. C 55.81, H 6.9. Gef. C 55.6, H 6.92. 

cis - H o mo c a r o n s a u  re. 
Die trans-Saure wurde mit 3-Tln. frisch destillierten Acetanhydrids 

6 Stdn. im Rohr auf 220° erhitzt. Nach dein Abdestillieren des Anhydrids 
wurde der Riickstand in siedendem Wasser gelfist, mit Tierkohle digeriert 
und auf ein kleines Volumen eingeengt, aus dem sich beim Erkalten farblose 
Krystalle von cis-Homocaronsaure abschieden. Schmp. 135-13Go ll). 

0 1146 g Sbst.: 0.2342 g CO,, 0.0719 g H,O. 
C,HI,O, Ber. C 55.81, H 6 9. Gef C 55.7, H 7 1. 

292. Mart in Leo : 'Uber Radikale mit mehreren dreiwertigen 
Kohlenstoffatomen. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Marburg.] 
(Eingegangen am 3. Juli 1937.) 

Zur Klarung der Frage, welche Eigenschaften Verbindungen zeigen, 
die in eineni Molekiil mehrere dreiwertige Kohlenstoffatome enthalten, 
stellte ich das 1.3.5 - T r  i s- [dip hen  yl-  me t h y 11 - b enz 01 dar, indem icli 
Trimesinsaure-ester rnit Lithiumphenyl umsetzte, das entstandene Tricarbinol 
in das entsprechende Trichlorid iiberfiihrte und dieseni init Naturkupfer C 
in Benzol-Losung das Halogen entzog : 

CO,. CH, (C,H,),C.OH 

)\ ~ C,H,LI -+ HO )\ OH 
i i  (C,H6)2&.1 l.A(C6H5)2 

\ % /  

H,C. 0,C. 'Q . CO, . CH, 

G H , )  2CC1 (C6H5)2c- 

Cl/ \  c1 - u" + )\ 
I I  

(C,H ) 1 1.!!(C,H6), 
( c l l H 5 ) 2 ~ ~ ( ) ' c ~ c 6 H 6 ) 2  6 2  '\/ 

Losungen, die 2 yo des Chlorids in Benzol enthalten, sind vollkomnieii 
f arblos. Die bei der vollstandigen Enthalogenisierung rnit Naturkupfer C 
erhaltenen Radikal-Lijsungen waren iiberraschenderweise nur durchsichtig 
braun. Eine tiefe, charakteristische Farbung, verbunden mit der Ausbildung 
deutlicher Absorptionsbanden im Spektrum, wie sie bei den Radikalen init 

10) Simonsen ,  Journ. chem. SOC. London 1933, 1225. 
11) ~ e r g l .  Joum, chem. SOC. London 1933, 1225. 


