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Uiinert, V e r b i n d u n g  a u s  P i n o c a r v o n  und ~ ~ e t h y l m a g n e s i u n i j o d i d :  Dn.s Re- 
aktionsprodukt atis RZeth3;lrriagnesiumjodicl nnd Pinocarvon') erga b bei der Wasscrdampf- 
destillation werhs~lnrle Mengen eines nichtfliichtigen Ankils, der bei 220°/7 Torr konstant 
als selir viscofies 01 destillierte. 

r21Hs202 (316.5) Ber. C 79.79 H 10.18 . c'O 1.0 &iv. 
Gef. (279.66, 79.68 H 10.31, 10.37 C'O 1.02 Aquiv. 

Die SubsttLnz rnthielt keinen aktiven Wasserstoff. 

45. Karl  Burschkies uad aosef  Seholl: Synthese der e-A2-Cyelopen- 
t enyl-capronsanre. 

(Einge:egangen r ~ ~ ~ s  I?'raiilitu:t d. BI. an1 26. Dezernber 1948.) 

Aus P-A2-C'yclopentengl-atliylbron~id nurde (lurch Malonester- 
aynthcse die y- ~2-C~clopeiiten~l-buttersaure, ails 6 -  12-C'I\-elopentenyl- 
b u t ~ l l ~ r ~ ~ m i d  dic E-~2-C~~clopenten~l-capronsaurc gcwonnen 

In1 Jdhre 18% hat T. Peckol t ' )  im si~~lamerika~iisclien Sapucainhaol (von Clarpo- 
troche brasiliensis) nehen zwei optisrh nicht aktiven Sauren, der Carpotrocholeinsaure von 
bislier nieht naher bekannter Konstitution und tler Palmitinsaure, zwei optisch aktive 
ungeskttigte Fettsauren, die er als Carpotrocha- iind als C'arpotrochinsaure bezeichnete, 
sowie ein mit den1 Namen C'arpotrochin helegtes Alkaloid festgestellt. A. Machado2)  
M ill die Carpotrochinsdure (Acidum carpotrochinicum), C,,,H,,O,, und dic Carpotrocha- 
saurc (Acidum carpotrochicum), C',,H,,O,, in reincr Form dargestellt habcn. Die beiden 
Sauren sollen dcrselben Reihe wie die Hydnocarpus- und die Chaulmoograsiiure angeho- 
ren, aber nur 4 bzw. 5 ('H2-Gruppc.n in der gcraden Krttc nut en,. entsprechcnd deu 
Formelii I bzw. IT. 

R,. A. D i a s  (la Si lva")  steht nun irn Gegensat,z zu Machado auf Grund seiner Unter. 
suchungm auf dem Standpunkt, dafi es.sich bei den von Peckol  t bcschriebcnen Fe tb  
sanren lreineswegs um einlieit,lichr Sttiffe, sonderii uni Fctt&iurcgeniische von verschie- 
dener Zusainmenset,zung hantlelt, in denen vorwiegend Hydnocarpus- und Cliaulmoogra- 
siiurr in wechselntlen Yengen enthalten sind. Die Angaben von Dias  da Silva wurden 
dann.spLtcr nocli von 0. R o t h c  11. D. Surerus4), die &us dem 01 von Chrpotroche brasi- 
liensis betriichtliche Mengen von Chaulinoograsaure isolieren konnten, cleren Identitat mit 
der Carpotroohasiiurc von Peckol t '  sic fur wahrseheinlich halten, sowie von 'I'.Kariyone 
u. Y. Hasagawaj) und von H. P a g e t  und 141itarbeitern6) best'atigt. 

Verbindungen der Konstitution I iind 11, wie sie den beiden so stark uni- 
ztrittenen Sluren zngeschrieben wurden, diirfteii nun von chemotherapeuti- 

'1 U'. T r e i b s ,  B. 77-79,  576 [1914-1946]. 
1 )  Ztsclir. rl. iisterr. Apothekervrrrins 4, 100, 141 [lN6]; Arch. l'harmaz. !l, 43, 73, 

162, 222, 326 [1899]. 
2 ,  13razil Medico 40, 1 ,  275 [I926]; Ann. SOC.  med. e cir. do Rio de Janeiro 10, 189 

[1926]: Em torno da therapeutica da lepra, Wnas Leopoldina 1931; Rev. de Leprol. 
de S. Paulo 1, 130 11934J. 

3 ,  Rev. hrasileira Med. e I'harm. 3, 399, 6% [1926]. 
4 ,  Rev. Soc. brasilkira chinl. 2, 3.58 [1931]. 
j )  Jitgugaku Zasdii (Journ. pharm. Soe. Japan) X, 28 [1934]. 
6 ,  H. P a g e t ,  J .  15'. Trcvan  11. A. M. P. Attwoocl, Tnternat. J. Leprosy 2, 149 

[3934]; H. P a g e t ,  Journ. cheni. SOC. London 1987, 935. 
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scheni Jnteresse seiii. In1 folgenden sol1 liure ubcr die Synthcse der .s-A2-Cyclo- 
pentenS.l-caprons~ure (II), die also 5 CH, Gruppen im Molekiil ctiifwist, be- 
richtet werden. 

Das aus Dicj-clopentadien durch Destillation gew-onnene Cyclopentadien 
w-urde mit troclienein Chlorwasserstoff in das C~-dopentenylchlorid (JII) iiber- 
gefiihrt. Dieses wiirde mit dcetessigester zum Cyclopentsn3;l-aeetessigcster ( ITT) .  
urngesetxt. Durch Entacetylierimg entstand der A2-CycIopentenyl-essigsiiure- 
iithj-Iester (V), der nach Beauveau l t -  R lanc  ziim ,rl-A2-Cyc.lopenten-l-8tha- 
no1 (IT) reduziert wwde. c b e r  das ~-~2-Cyclopenten~-l-ath~-lbromid (1'11) 
wurde dpr Cyclopentenyl-iithylmslonriiuredi~tliyle~ter (VIII) hergestellt. 
Dur ch Yerseifiing und Decarboxylieriing gelangtm wir zur y-42-Cyclopentenyl- 
buttersgurr, deren Xthylester JX init Satriiiin iind ahsolutmi allkohol zum 
6-A2-Cyclo_nentenyl-butanol (S) reduziert M urde. Durch Vniietziing niit Phos- 
phortribrornid geivannen ~ t i r  dad 8-A2-Cyclopenten~~1-butylInrornid (XI), das niit 
Hilfe der 31alone.rtersynthcse uher die T'erbindung X I ,  darauffolgende Versei- 
fung und Decarboxyliernng die a-~2-Cydopentenyl-cnpron~~~ure ( I f )  ergab. 

CH=-UH, ( 'H ~ C'H UO , . CH,$ 

I / 
CIH, C'H, OH2- CH, 

\cH.L'H.cw,.(+~II,  --+ / 
'C HI'1 -+ 

111. IV. 

C'H- CH ('HTC'H 

CH,-CH, C'H,-CIi 
,,CH. \ -  CH, . (3 )L. C,H, + 1 >CH. ( w L . C H L . R  

v. 
V J :  it=orq, 1 S : l i  = ('HA. CO,( '2  H; 

YI1:  I t =  f3r X :  It=('H,.CH,OH 
VlII:  R=C'H(C'02.(',H ;)? XL: liL(iH2.CH?Br 

Sll: R-  CHL.CH,.C'I-I(C02R),. 

Die ron uns synth ierten cyclischen Saiiren, Alkohole iind Ester stellen 
farblose, e .T1. iilige Fliissigliciten day, die sich unzersetzt iin Hochvakuuni 
destillieren lassen. W'&lirend die niedrigen Glieder einen sehr unangenehmen, 
stark anhaftenden GerucEi besitzen, geht diewr hei den hiiheren Siiinren, Estern 
und Allroholen verloren. 

Dic E- cl~-~~.~clopeiitc.riyI-ccaprorisbiire wird nuch wicdcrldter I)c.stillntion im Horh- 
vakuuin bei gcwhhnlicher Temperdtur frst. Der Schmclzpunkt liegt bci 33-340, die Jod- 
zahl bri 139.9. Sic ist optisch inaktiv: von eincr Spaltung in  (lie aktilcn Komponmten 
wurde &tand yenominen, c i a  die optische Aktivitiit, wic sich bci den 1idherc.n Horno- 
l O g 3 1  dcr c- a'-~yclo]Rnt[.nS1-ca])ronYBurc.. der H$noc*arpiis- imd der ( 'haulmoograsiiurc 
gezeigt hat, oline Einfluli auf d ie  thclrapeutische \Tirl~samlreit rler Sauren ist. 

Besehrdbung der Versucbe. 
Di? Herstellung dcs ('yclopentcn~I-aeetessigeste~s, der ~~-(~~clopentcriyl-essigndnre. 

ibres At2iylt:sters sowie des 9- ~3-Cvclopenteiiyl-atllanols erfolgte nach dcni klereits") an- 
grgebencrr Verfahran. 

9 - A2- Cgclo pe n t en  y 1.  a t  h y I b roinid : 1 12 g p- A2- Cy clop on t e n y 1 - ii t h a II o 1 \$-ur- 
den unter lebhaftem Riihren bei -loo mit 90 g fnsch dest. Ehospliortribromid vcrsetzt. 
I)as - Reaktionsgemiscli - w i d e  noch I ?  Stdc. bei Zimmertempcribtur sich selhst Gberlasscn, 

') K. I<urschkies ,  Arch. Phrtrmaz. Her. Dtsch. Pharmsz. (Ics. 2i9, 45 [1941]. 
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iii 1 1 Petrolither voni Sdp. 40° cingetragen, sodiLnn mit W'asser und 5-prnz. Xatronlaiqy 
erschijpfentl ausgeschuttelt und iieutral ge hen. Das Liisungsmittel w-urde entfernt 
und  der Riickstnnd i.Vak. destillicrt. Farbl lussigkcit, voni SdpI3  74-75'; 11g 1.4990. 

(!&I1,l3r (175.0) Rer. Rr  45.67 Gef. Br 46.07. 
rp .Az- Cy clop en t e n y l  . a t  h yl] - inal onsauredia  t h y l e s  t e r  : In eineni in it Ruhrmerlr 

versehenen Dreilialskolhen wurden 23 g fein gepulvertes Nat,riuin in 800 c"m Xylol niit 
160 g Malonsaured i a t h y l e s t e r  znr Natriuniverbindung umgesetzt. Sodanii wur- 
'clen 175 g PJ-Cyclopent,eiigl-Lth~~lbroiiiid tropfenweise zugcgeben und das Re&- 
tionsgemisoh schlieWlich noch 24 Stdn. unter Ruckt'luW auf 130° crhitzt. Da.rin wurdc das 
gleiche Volumen Wasser zugesetzt und angcsiiuert. Die Xylolliisung wurde crschijpfend 
mit Wasser gewaschen, iibcr Na,triumsulfat getrocknet, das Losungsmittcl i. VaB. entferiit, 
und der Riickstand wiederholt ftaktionicrt destilliert. Farblose Fliissigkeit vom S d j ~ . , ~  
16Oo; n g  1.4561. 

Cl4H,,O4 (2.54.2) Ber. C 66.10 H 8.72 Cef. C! 66.33 H 8.84.. 
-; - A2- U y e l  open t cn y 1-1) u t t e r si u r  e : 12i  g C! y clopen t en y 1 L t h p lm a 1 one s t e  r 

wurden mit einer Lijsung von 60 g Kat'ronlauge in 300 ccm Wasser mid 300 ccm Alkohol 
1 2  Stdn. untcr RuclrfluB erliitzt. Uer uberscliiiss. Allrohol wurde verdampft, das Rcitk- 
tionsgeniisch mit Salzslure (d 1.12) angeslaert, die ausgefallene Shire in dther  aufge- 
noinnien und Cber Katriumuulfat getrocknet,. Die Decarboxylierung der nach dcni Vcr- 
dampfen des Athem zuriiclrge.bliebanen ~~clopei i tenyla th~~l ina lons~~~re  wurdc i. \iak. bci 
200° Aul3entemperatur his ziir Druckkonstanz vorgenommen. Dann wnrdr die Siiure i. 
R'asserstnahl vak. wiederholt fraktioniert clestilliert. Parblosc Fliissigkei t voni Sdp. ,2  1470; ng 1.4718. 

( 'uH,,O,  (154.1) Ker. C 70.08 H 9.16 Gcf. C G9.88 H9.24. 
~ Az- C' y t: 1 n 1) en t e n  y 1 - b u t t e r s  anr e ii thy  1 c s t c r : 7 7 g C y e 1 n p e n t e n y 11) ii t t B r - 

siiu're wurcleii rnit 300 ccm absol. Alkohol und 10 cc111 konz. Seliwefelsaure 8 Stdn. linter 
Jtiiekflun gekocht. l k r  Mkohol wurde entfernt, der Hiickstaml in lither aiifgenommen, 
mit 2 TZ. NaOH wiederholt geschuttelt, mit T$r'asser neutral gewaschen und uber Natriuin- 
sulfat getrocknet. Der Ester wurdc i. TTak. destilliert. Earblose Fliissigkeit rom Sdp.,, 

Her. C 72.47 H 9.96 Gef. C 72.51 H 10.2i. 
112-1130; 115 1.4340. 

CII1HIRO2 (182.1) 
8 - Az- C y el o p c n t R n y 1 ~ b u t a, n o 1 : 91 g C y c 1 o p c n t c n s 1 -, b u t t e I' s i u r e ii t h y l e s t e r 

wurden in 600 ccm ahsol. Alkohol ?nit 50 g Katriuin umgesetzt. Die weiterr Aufsrheitung 
crfolgte wie beirn Clyclo~enteiiyl~~tliaiiol~) angegeben. $'arblose Fliissigkeit ~ o i n  Sdp. 1R 

117-11So; n s  1.4740. 
C,HlOO (140.1) Ber. 0 77.08 H 11.50 Cef. C 76.75 H 11.36. 

8 ~ h2. C y c 1 o p e n t  e n y 1 - h LI t y l 1) r n rn i d : 28 g c' y c 1 open t e n y 1 b u t a n o 1 w urden in 
30 rcm Toliiol geliist und mi t  I8 g friscli (lest. Phosphortribromid behandelt. Uas Reaktion: 
gemisch wiirtle in.1 I Petrnliithrr roiii Sdp. 4O0 eingetragen und niit 5-proz. Natronlaugc 
urid Wasser erschijpfend gewaschen. Dus LBsungsmittel wurde,entfcrnt, das C 
but,ylbromitl i.Vak. clestilliert. Farblose Fliissigkeit voin Sdp.,, 10.5-106u; ng 1.4932. 

C'sH15f3r (203.0) Ber. Br 39.36 Gef. Br 39.78. 
[6 - A2- C! y cl o pc n t'c n y 1 ~ 11 u t y 11 - ni a1 o n sii LL re d iii tli y lo s t er : 16 g Ma.lon sa u r  e d i  - 

a t h y l e s t ' e r  wurdcn mit 2.3 g Natrium und 20.3 g C:yclopeiitenglbutylbroniid in 
100 ccm Toluol umgesetzt. Die weitere Aufarbeitnng erfolgtc wic oben angegcbcn. 
Farblosc .Flussigkeit' vorn Sdp.,., 138-1400; ng 1.4382. 

CIAHPRO1 (382.2) Her. c' 68.04 TT 9.28 Gef. C 67.88 H 9.01. 
E - h2- Cg cl o p c n  te  n y 1 - ca  pr o n s ii ur  e : Zur Verseifiing mwden 14.1 g C y  cl o pe n t c - 

nylbutgl-malonsiiuiediatl iylester mit 8 g Natriumhydroxyd in 60 ccin Wasscr und 
50 ccm L41kohol 8 Stdn. unter Riickflulj erIlit,zt,. Der iiberschuss. Bllrobol wurde i.Vak. 
verdampft und der Ruckstand mit tier zur vollstlndigen Losung erforderlichp M e q e  
Wmser verdiinnt. Sodann wurrle angesauert, die ausgrfullene Malonsaure in dthcr  auf- 
genommeii und mit M'assc~ gewaschen. Nacli Clem Troclinen mit Natriunisulfat urid Ver- 
dampfen des dthers blieb die C y el ope 11 t e n  gl b 11 t y 1 - ni a l o  n s Lure als farblose Brystal- 
line Masse zuriick. 

Die  Decarboxylierung erfnlgt'e hei 200° Au flentemperatur i. Wasscrstrahlyak. bis zur 
Druckkonstanz. Dic so erhaltene C3;cloT)entenylcaprons~ure wurdc i. Hochvali. fraktio- 
niert destilliert. S d p a  140-142O, Schmp. 33-340, J Z  139.8. 

CllH,,O, (182.1) Rer. C 72.47 H 9.96 C k f .  c' 72.20 FT 10.13. 




