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138. Vlado Prelog und Kregimir Balenovii  : Uber Methan-tri- 
[ p -propionsiiure] . 

[Aus d.  Institut fur Organ. Chemie d. techn. Pakultat, Universitat Zagreb, Jugoslawien. j 
(Eingegangen am 27. Juni 1940.) 

Wir stellten die bisher unbekannte Methan-tri-[F-propionsaure] dar und 
versuchten sie a l s  Ausgangsmaterial fur die Spnthese gewisser cyclischer 
Kohlenstoffsysteme zu verwenden. Das bekannte 3-[(3-Brom-athyl]-1.5- 
dibrom-pentan(1)l) wurde mit Kaliumcyanid in das 3- [P-Cyan-a thyl ] -  
1.5- d icyan-pentan( I1)  iibergefiihrt, welches durch Saure Verseifung in 
guter .\usbeUte die gesuchte Methan-tri-[p-propionsaure] (111) gab. 

Der Tr i a thy le s t e r  dieser Saure wurde der Dieckmannschen 
Kondensation unterworfen, um ein moglichst vielringiges Kohlenstoff- 
system (Bicyclo-[l.3.3]-nonan oder Diamantansystem) zu erhalten. Die 
Kondensation mit 3.3 Aquival. Natrium blieb aber bei der ersten S tuk  stehen. 
Es konnte als Hauptprodukt der Reaktion eine schone krystallinische 
Substanz C,,H,,O, erhalten werden. Sie gab mit EisenIII-chlorid eine 
starke Violettfarbung und lie13 sich glatt 'als Monocarbonsiiure titrieren; 
nach Zei sel-Pregl  konnte eine Athoxygruppe nachgewiesen werden. 
Durch einen Uberschd von verd. Natronlauge konnten wir unter milden 
Bedingungen die Athoxygruppe verseifen. Es entstand dabei eine labile, 
krystallinische P-Ketosaure ,  die sich schon beim gelinden Erhitzen 
rasch unter Kohlensaureabspaltung zersetzte und die Cyclohexanon-  
1 - p r o p i o n s  a u r  e] - (4) gab. 

CH(CH,.CH,.X),. I .  X =  Br, 11. S =CX, 111. S = C0,H. 

Der Substanz C;,H,,O, entspricht daher die Formel IV. 

CHZ. CHZ. COZH 

Die ' Cyclohexanon-~(3-propionsaure]-(4) (V) sollte mit der in- 
zwischen von H a r r i s ,  D ' I a n n i  und Adkins  2, durch Oxydation eines 
Hpdrierungsproduktes aus Hartholzlignin dargestellten Saure identisch sein. 
Dieselbe Saure ist von den amerikanischen Autoren auch synthetisch 
dargestellt und durch ihr 2.4 - Dini  t r o - p  h e  n y l  h y d razo n charakterisiert 
worden. Obgleich die Schmelzpunkte wegen der im Versuchsteil zu er- 
iirternden Eigenschaften der Same nicht vollkommen iibereinstimmena), 
zweifeln wir nicht an der Identitat beider Sauren. 

Die Cyclohexanon-[~-propionsaure]-(4) erhielten wir in mittlerer 
Ausbeute auch bei dem Versuch, die freie Methan-tri-[P-propionsaure] mit 
Essigsaureanhydrid nach B l a  n c zu cycli5ieren. 

I )  A. 582, SO [1937;. 
3, Prof. A dkins  sandte uns liebenswiirdigerweise ein Muster seiner Saure, welches 

leider unterwegs verlorengegangen ist, so daO wir die beiden Sauren nicht vergleichen 
konnten. 

2) Journ. Amer. chem. SOC. 60. 1467 C1938j. 
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Beschreibung der Versuche. 
3- [? -Cyan-a thy l ] - lS -d icyan-pen tan .  

12.8 g 3 -  [p - Broni-a thy l ]  - 1.5 -d ib rom-pe  n t an4)  wurden 15 Stdn. 
mit 7.5 g K a l i u m c y a n i d ,  7 ccm Wasser und 30 ccni -4lkohol unter 
Ri ickf ld  gekocht. Das krystallinische Produkt wurde scharf abgesaugt 
und mit 50 ccm Wasser gekocht, uni das Kaliumbromid zu entfernen. 
Nach deni Erkalten erhielten wir 4.77 g, aus der alkohol. Mutterlauge 
durch Einengen weitere 0.4 g des weiWen krystallinischen Trinitrils (ins- 
gesanit 78% d. Th.). Fiir die Analyse wurde aus Methanol umkrystallisiert. 
Schmp. 83O. 

4.536 iiig Sbst. : 0.953 cciii X2 (23(', 757 i i i i i i ) .  

C,,H,,S, (175.1). Ber. S 24.00. Gef. S 74.13. 

Met h a n - t r i - [ p - p r o pi o n s a u r e j .  
12.7 g T r i n i t r i l  wurden niit 180 ccni Schwefelsaure (1 : 1) 5 Stdn. 

unter Riickflul3 gekocht. Die saure Losung wirde rnit deniselben Volumen 
Wasser verdiinnt, rnit Ammoniumsulfat gesattigt und erschopfend niit 
Ather extrahiert. Nach dem Verdanipfen des Athers blieben 13.10 g der 
weiWen, krystallinischen Saure zuriick (81.5 "4 d. Th.). Die Rohsaure 
wurde fiir die Analyse aus absol. Ather umkrystallisiert, Schmp. 108.5- 109O. 

33.126 tng Sbst.: 63.1 ttig CO,, 20.5 mg t i 2 ( ) .  
Ci,,H,606 (232.1). Ber. C 51.70,  H 0.05 .  (;ef. C 51.97, H 6.03, 

T r i a t h y l e s t e r :  15.1 g der Saure wurden rnit 100 ccm absol. Alkohol, 
1 c a n  Schwefelsaure und 50 ccni Toluol azeotropisch verestert. Die unver- 
est,-rten Anteile und die Schwefelsaure wurden durch Schiitteln niit 4 g 
trockenem Natriumcarbonat entfernt (1.58 g der Methan-tri-@-propionsaure: 
wurden wiedergewonnen) und der Ester im Vak. destilliert, Sdp.,.,, 1630. 
Ausb. 16.75 g (81.6% d. Th.). 

37.001 iiig Sbst.: 84.3 iiig CC )?. 3).+ tiig I I , (  ). 

CiRf128~'R (316.2). I k r .  C 00.72. H S . 0 2 .  ( k f .  C 6O.hh, I 1  S.OT. 

C y c 1 oh  e x a n o  n - c a r h on s a u re - (2) - [3 - p r o p i o n s a II re] - (4). 
ilf o no  a t h y les  t e r (IV) : 5 g Me t ha  n - t r i  - [ (3 - p r o p i o nsa u r e j - t r i - 

a t h y l e s t e r  in 10ccm 'I'oluol wurden bei 115-120O 1 Stde. in eine Sus- 
pension von 1.2 g N a t r i u m  (3 .3  Aquiv.) in 10 ccni l'oluol eingeriihrt 
(He r s h b e r g - Riihrer) . Das Reaktionsgeniisch wirde dann weitere 15 Stdn. 
auf 1 15-120° erhitzt und 40 ccni Toluol zugetropft, so daB sich der Inhalt 
des Kolbens gut riihren lieB. Nach dem Erkalten wwrde hei O0 in 50 ccni 
10-proz. Essigsaure eingegossen. die Toluolschicht niit Wasser gewaschen 
und niit Natriumsulfat getrocknet. Nach den1 Abdestillieren des griif3teii 
Teils des Toluols krystallisierten 1.04 g des Produktes. Die Toluolnintter- 
laugen wurden rnit Natriunicarbonat-Losung ausgezogen, die Ausziige ange- 
sauert und ausgeathert, wodurch weitere 0.4 g der Snbstanz geworinen 
wurden (insgesamt 39% d Th.). Die Substanz lief3 sich ani besten durch 
Sublimation im Vak. reinigen (0.2 mni. Badtemperatur 130-140O) und 
schmolz dann bei 101O. Eine Reinigiing durch Krystallisation aus :4ther- 
Petrolather fiihrte auch znni Ziel, war aber niit groWeren Verlusten verbun- 
den. Mit EisenIII-chlorid in hlethanol entstand eine intensive \-iolettfarbL-ng. 

4, \Vir danken Hrti. Ur. I. C o r u b o l o  fur dk 1)arstellurig tles kostbaren Aus- 
gangsiiiotcrials. 
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20.305 mg Sbst.:  44.5 mg C 0 2 .  13.7 mg H 2 0 .  - 19.06 mg Sbst.:  1.74 ccm 
0,04502-n. NaOH. - 3.870, 3.871 mg Sbst.:  3.695, 3.773 mg AgJ ( Z e i s e l - P r e g l ) .  

C,,H,,O, (242.1). Ber. C 59.47. H 7.49, COOH 18.59, C,H,O 18.60. 
Gef. ,, 59.77, ,, 7.55, ,. iX.50. ,, 18.31, 18.70. 

Die freie  p-Ketosaure  wurde durch Verseifen (auf dem Wasserbade, 
l)as 

Unverseifte wurde mit Ather extrahiert, die wal3rige Losung mit n-Salz- 
saure angesauert und mit Ather erschopfend ausgezogen. hach dem Ver- 
dampfen des Athers bei Zimmertemperatur blieb ein 01  zuriick, das bald 
krystallinisch erstarrte. -4us einer atherischen Losung konnte das Pro- 
dukt durch Uberschichten mit Petrolather in weiflen Krystallen, die sich 
um SOo unter Aufschaumen zcrsetzten, erhalt-n werden. Es gab niit 
Eisen 111-chlorid in Methanol eine intensive Yiolettfarbung. 

Stde.) von 150 mg Athylester mit 2 ccni n-Natronlauge erhalten. 

3.567 rrig Sbst.: 3.49 cctii 0.0l-fi. SaOH.  
C,,H,,O, (214.1). Her. COOH 42.0(1. Gef. COOH 44.08. 

Im Vakuum (0.05 mm, Badtemperatur 100O) zersetzt sich die Saure 
unter Aufschaumen, und es sublimiert dabei die Cyclohexanon-$- [pro-  
p ionsaure  j - (4) in schonen Krystallen vom Schmp. 69-700, welche mit 
der auf andere Weise gewonnenen Saure keine Schmelzpunktserniedrigung 
zeigt. Die Substanz gibt die EisenIII-chlorid-Reaktion nicht mehr. 

3.200 mg Sbst.: 7.43 m g  CO,, 2.41 mg H,C). 
C,H,,O, (170.1). Ber. C 63.49, H 8.25. (;ef. C 63.36, I I  X.44. 

C y c l  oh e x a n o n - [ p - p r o p i o n s a u r el - (4). 
1.65 g Methan- t r i - [p -p rop ionsaure ]  wurden liZ Stde. niit 5 ccm 

Essigsaureanhydrid unter RuckfluB gekocht, Essigsaureanhydrid wurde 
abdestilliert und der Ruckstand bei 15 mm Druck rnit rul3ender Flamme 
langsani destilliert. Das Destillat (0.74 g ) ,  ein 01 ,  welches bald krystal- 
linisch erstarrte, wurde rnit verd. Natriumcarbonat-Losung gelost, um die 
neutralen i'erunreinigungen zu entfernen, die Saure rnit Salzsaure gefallt 
und in Ather aufgenommen. Ausb. 0.68 g (517; d. Th.). Die Saure 
konnte am hesten durch Sublimation im I'ak. gereinigt werden und 
schmolz dann bei 69-70°. Durch Stehenlassen an der Luft zieht sie 
schnell Wasser an und verwandelt sich in ein Hydrat, das bei 55O schmilzt 
(Har r i s ,  D ' I a n n i  und Adkins  geben fur ihre Saure Schmp. 55-600 
an). Durch Trocknen im Vak. uber Calciumchlorid erhoht sich tler 
niedrige Schnielzpunkt wieder auf 69-70O. 

4.948 mg Sbst.:  11.46 mg CO?, 3.77 m g  H,O. 
C,H,,O, (170.1). Ber. C 63.49. H 8.25. (;ef. C 0 3 . 2 0 ,  H 8.53. 

2.4 - Di n i t ro  - p  hen  y l -  h yd razo  n : 100 mg Saure wurden mit n-Natron- 
lauge neutralisiert und 10 &fin. rnit einer Losung von 150 mg 2.4-Di- 
n i t ro -pheny l -hydraz in  in 20 ccm Alkohol gekocht. Nach dem Ail- 
sauern rnit 1 ccni konz. Salzsaure und nach kurzem Aufkochen wurtk 
his zur Triibung mit Wasser versetzt. Uber Nacht krystallisierte ein 
Hydrazon vom Schmp. 950. Durch Trocknen bei 1000 im Vak. stieg der 
Schmp. auf 145-1500, nach dem Umkrystallisieren aus absol. Alkohol 
und Trocknen sogar auf 15605). 

5.081 mg Sbst.: 0.706 cctn K, (19O, 750 mm). 
. ~~~~ CI6H&&, (350.14). Ber. X 15.99. Gef. S 16.03. 

3 )  H a r r i s ,  D ' I a n n i  und A d k i n s  geben SOo und 9-93" an. Prof. A d k i n s  
(Privatmitteilung) bekam spater einen etwas hoheren Wert. 125--127": es diirfte sic!i 
bei diesen Praparaten wahrscheinlich u m  losutigstnittelhaltipe Produkte gehandelt haben 


