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stark kongosaurer Rmktion, wobei die rohe 2 - P h e n  y 1 - 1.3.5 - t r i a z  i n  - d i c a r  b o n  sii u r e - 
(4.6) (XIV) ah weioer, fein krist. Niederschlag ausfiillt, der abgesaugt und mit wenig Was- 
ser gewaschen wird; Ausb. 3.5 g. Diesea Praparat, das etwa bci 215-220O (Zers.) schmilzt, 
enthiilt noch gegen 25% Kalisalze, von denen die Saure durch fraktioniertes Cmkristalli- 
sieren nicht zu trennen ist. Durch wiederholtes Umkristallisieren konnte daraus in der 
schwer loslichen Fraktion C y a n u r s h u r e  isoliert werden. Versuche, die Rohsiiure ther- 
misch zu decarboxylieren, fiihrten im wesentlichen nur zur Bildung&tbrauner Harze. Uni 
die Shure aschefrei zu crhalten, wurde sie in Anteilen von 0.55 g bei 1 Torr zwischen 200 
und 230° inncrhalb von 4 Stdn. sublimiert. An den khlteren Stellen des Kuhlers beobach- 
tete man dabei in geringer Menge die charakteristischcn rhombischen Tafeln des Phenyl- 
trimins. Die sublimierte Siiure ist offenbar mit Phenyltriazin bzw. mit Phenyltriazin- 
monocarbonsiue verunreinigt. Eine Wiederholung der Sublimation liefcrte keine rei- 
nere Siturn, der Schmelzpunkt konnte nicht uber 170-180° (unscharf) gebracht werden; 
Ausb. 0.8 g (10% d.Th.). 

Zur Dccarboxyl ie rung  werden 0.8 g dcr vorstehend bescliriebenen sublimierten 
Dicarbonsi iure  XIV in einem kleinen Schwertkolbchen im Olbad langsam auf 1.50-160@ 
erwiirmt, wobei sich die Substanz ab 130° braun fiirbt, bei 140° sintert und unter Kohlen- 
dioxyd-Entwicklung bei 150-160° zu einer klaren rotbraunen Fliissigkeit schmilzt. Man 
laBt  etwas abkiihlen und destilliert dann bci 8 W l 0 / 4  Torr das gebildete 2 - P h e n y l -  
1 .3 .5- t r iazin (VIII) uber, das in der Vorlage sofort zu weiBen Sadeln vom Schmp. 
65-66O erstarrt; Ausb. 0.45 g (88% d.Th.). 

C,H,N, (15'7.2) Ber. C68.75 H4.49 N26.74 Gef. C68.76 H4.56 N26.48 
Der Misch-Schmelzpunkt mit einem Praparat, das aus dem Bis-methyhercapto. 

phenyltriazin dargestellt worden war, lag bei der gleichen Temperatur. 

33. Ch. Grundmanq") und Heiiiz Paul: Notiz zur Henntiiis der 
Athan-1.1.2.2-tetraessigssiure 

[Bus dem Chemischen Institut der iMartin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg und tlus 
dem 11. Chemischen Institut der Humboldt-Universitiit, Berlin] 

(Eingcgangen am 8. September 1952) 

&han-l.l.2.2-tetraesaigshure konnte in aehr geringer Ausbeute 
aus (3- Brom-g1utarsPureesk.r mittels molekularen Silbers erhalten 
werden. 

Eine soeben erschienene kurze Mittdung von F. Rungel )  uber dic Daratellung der 
&han-l.I.2.2-tetraa&g&ure (I) aus 2.6- bzw. 2.7-Dioxy-naphthalin durch Hydrierung 
und anschlieoende Oxydation mit SalpetereAure in Gegenwart von Vanadinpentoxyd ver- 
anlal3t uns, uber seit lingerer Zeit abgeschlossene Versuchea) zur Darstellung der gleichen 

Siiure zu berichten. Wir beabsichtigten, den Tetra-ester der 
genannten Siiure einer Dieckmann-Kondensation zu unter- 
werfen, um so zu Derivaten des Bicyclo-[0.3.3]-octans (Pen- 
tala-) zu kommen, die sich zur Umwandlung in das theo- 
retiech interessante, bisher aber vergeblich gesuchte Bicyc lo-  
[0 .3 .3] -oc ta te t raen  (Pentalen) eignen konnFn. Es mi 

hier gleich vomeggenommen, d a B  dieses Ziel nicht erreicht wurde, da die Athantetra- 
eesigsiiure sich auf dem von uns gewiihlten Wege als zu schlecht zuganglich erwies, urn 
meitere Umsetzungsreihen damn zu knupfen. 

HQ(CH, .CO,H), 

Hc(CHz~CozH)~ 
I 

*) Gegenwbtige Anschrift : Ohio State University R.eaearch Foundation, Columbus 

l)  Angew. Chem. 64, 401 [1952]. ,) Vergl. H. P a u l ,  Diplomarbeit Halle, 1950/51. 
10, Ohio (U.S.A.). 
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Unsere synthetischen Versucho gingen von der Aceton-dicarbonsaure bzw. 
h e m  Methyl- oder Athylester aus, die wir versuchten, zu dem entsprechen- 
den Pinakon zu reduzieren, das sich dann seinemeits nach bekannten Ver- 
fahren in die Athan-tetraeasigsaure verwandeln lassen muI3te. Jedoch lieferten 
uns alle Reduktionsverfahren, die zur Darstellung von Pinakonen aus Ketonen 
empfohlen werden, wie Natrium-, Magnesium- und Aluminiumamalgan stets 
nur P-Oxy-glutamaureester, der mit dem letztgenannten Reduktionsmittel 
leicht mit 76-80 % Ausbeute dargestellt werden kann. Mit mindestens ebenso 
guter Ausbeute erhalt man den genannten Ester ubrigens auch aus Aceton- 
dicarbonsaureester durch Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Raney- 
Nickel bei Zimmertemperatur unter Normaldruck. Mittels Phosphorpenta- 
bromids lief3 sich der P-Oxy-glutarsaureester in den P-Brom-glutarsaureester 
uberfuhren. Nach der Methode von C. Hells) durch Entzug von Brom mit 
fein verteiltem Silber konnte unter im Versuchstsil genau beschriebenen Be- 
dingungen neben einem als Hauptprodukt auftretenden Gemisch von Glutar- 
ahreester mit Glutaconsiiureester - letzterer vorwiegend in polymerer Form - 
nach Verseifung mit Salzsaure in einer Ausbeute von nur 3.7% eine Tetra- 
arbonsiiure CloH1408 vom Schmp. 212-214O (korr.) isoliert werden, die wir 
auf Grund ihrer Entstehungsweise als die gesuchte d t h a n  - 1 . I  . 2 . 2  - t 13 t r a - 
essigsiiure (I) ansehen mussen**). 

Die vorwiegend entstehende Glutareiiure und Glutaconsilure verdanken ihre Bildung 
wohl einer p r i m h n  Bromwaeserstoff-Abspaltung und der darauffolgenden Reaktion des 
Bromwasserstoffs mit dem molekularen Silber, die den zur Reduktion der Hiilfte der ge- 
bildeten Glutacon&ure notigen Wasserstoff liefert. 

P-Brom-glutarsiiure bzw. ihre Ester spalten thermisch sehr leicht Bromwasserstoff 
unter ‘bergang in Glutaconsaure ab, und dieee mit der Hellschen Synthese konkurrie- 
rende Reaktion diirfte die Uraache fiir die niedrigen Ausbeuten win. 

p - Jod-glutsrsiiureeater, der aus der entsprechenden Brom-Verbindung leicht durch 
Umsetzung mit Natriumjodid in Aceton nach H. F i n k e l ~ t e i n ~ )  dargestellt werden 

ctnn, liefert bei der Behandlung rnit Silber auch keine besseren Auebeuten an Atham 
tetraeasigsiiure. Die obigen Betrachtungen enteprechenden Mengen an Gluter- und Glu- 
h n & u r e  konnten hier anniihernd erhalten werden. 

Beechmibung der Versuehe6) 

p - Ox y -glu t a rsaure  - dimet hy l- und  di& t h y lea t e r  : 1.) I n  einem 500-ccm- 
Dreihalskolben werden 36 g frisch bereitetes Aluminiumamalgam (aktiviert nach F. L. 
Hahn  und E. Thielero)) mit 50ccm Ather und 60g A c e t o n - d i c a r b o n s L u r e -  
d i m e t h y 1 e s t e r iibergosaen; der Kolben wird sofort mit RiicMul3kiihler und KPG- 

3, Ber. dtsch. chem. Ges. 6, 28 “731, 7, 319 [1874], 10, 2229 [1877], 18, 473 [1880], 
22, 60 [1889]. 

**) h m .  b.d. Korrelctur (10.2. 1953): C. T. B l o o d ,  N. J. C a r t w r i g l i t  u. R.P. 
Li n s  t e s d  baben in einer erst nach AbschlaB dieser Arbeit zu unserer Kenntnis ge- 
langten Veroffentlichung (J. Chem. SOC. London 1962, 2268) ebenfalls die Synthese der 
1.1.2.2dthan-tetraedg~iaure auf einem anderen Wege beschrieben. Durcb Misch- 
Schmelzpunkt konnten wir die Identitiit m e m r  Saure mit den Praparaten von F. Runge 
und der englischen Autoren sicherstellen; fur die freundliche thwrlassung von Ver- 
gleirhsmustern danken wir Hm. Prof. Runge  und Hrn. Prof. L ins t ead  verbindlichst. 

5 ,  Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. ’) Ber. dtach. chem. Gea. 43, 1532 [1910]. 
Ber. dtsoh. chem. Ges. 67, 671 [1924]. 
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ltiihrer versehen. Durch Adienkiihlung mit Wasser niaBigt man die stiirmische Reaktion. 
\Venh diese nachlaSt, wird durch tropfenweieen Zusatz von insgesamt 70 ccm Wasser im 
Lade  von 8 Stdn. unter standigem Riihrcn die Reduktion beendet und der entstandene 
dicke Rrei von Aluminiumhydroxyd im Soxhlet-Apparat erschopfend mit Ather extra- 
hiert. Nach dem Abdestillieren des Lijsungsmittels ergibt die fraktionierte Vak.-Destilla- 
tion P-Oxy-glutarsaure-dimethylester vom Sdp.,,., 135-138O, der nur noch ganz 
schwache Eisen(lI1)-chlorid-Reaktion zeigt, in einer Ausbeute von 80.9% d.Theorie. Der 
3 - 0 x y - gl  u t arsa u r e  - diii t h y les  t cr (Sdp.,,. 142---144O) wird ganz analog rnit 75.5 ",b 
-4usbeute erhalten. 

2.) 10 g Aceton-dicarbonsaure-dimethylcster werden in 50 ccm Dioxan ge- 
lost und nach Zusatz des aus 5 g Legierung bereiteten Raney-Xckels in einer Wasaer- 
stoffatmosphare geschuttelt. Die Wasserstoff-Aufnahme erfolgt langsam, aber stetig und 
ist. in 6 Stdn. beendet. Xach Abfiltrieren des Katalysators und Abdestillieren des Me- 
thanols wird der leicht by-iidiche Ruckstand i.Vak. frhktioniert. Ausb. 90% an reinem 
3 - 0 x y -g 1 u t a rs i iu re  - d i m e  t h y les  t e r vom Sdp.,, 136-136O. Der D iii t h y l e s  t c r  wurde 
analog rnit 88.7 "/o Ausbeute gewonncn 7. 

Der 3-Oxy-glutarsiiurc-dimethylester wurde charakterisiert durch das P h e n  yl  ure  - 
t h a n ,  das in weiSen, seidigen Nadeln vom Schrnp. 55.,556.5O aus Ather 4. Pctroliither 
kristallisiert. 

. _ _ _ ~  ~ __- -. -- _ _ _ _ _ ~  

C1,H,O,N (295.3) 
Das 3 . 9 - D i n i t r o - b e n z o a t  fiillt aus Petrolathcr in bIaB gelbliehen, glanzenden Xii- 

CJ14H,1010K2 (370.3) 
Das Phenylurethan und das 3.5-Dinitro-benzoat wurden in ublicher Weise dargestellt. 

- H r o m  - gl u t ar sa ure ~ dime t h y le  s t e r  : In  einem niit RiickfluSkChler und Chlor- 
calciurnrohr versehenen 500-ccrn-Kolben werden 34.3 g 2 - Ox y -gl u t a r s k u  re - dim e t h yl - 
e s t e r  in 120 g Kohlcnstofftetrachlorid gelost und 84 g P h o s p h o r p e n t a b r o m i d  in An- 
teilen von -5-7 g nach und nach eingetragen, wobei man anfangs auf 5&60° anmarmt, 
urn die Reaktion in Gang zu bringcn. Zum SchluB erwannt man wiederum auf 60°, bis 
kein Bromwasserstoff mehr entwickelt wird, und gieBt dann daa Gemisch unter kriiftigern 
inechanischem Riihren auf 200 g Eis unter gleichzeitiger AuBenkiihlung rnit Eis-Koch- 
xzlz. Nach 30 Min. trennt man die untere Schicht ab, wiischt sie rnit 50 ccm 5-proz. Soda.- 
1,iisung neutral, wilscht mit Wasser nochmals nach und trocknct uber Natriumsulfat. 
Xach Abdestillieren des Lasungsmittels i.Vak. hinterbleiben 30.4 g des rohenBromesters. 
cler sogleich weiterverarbeitet werden sollte, da er sich leicht unter Bromwasserstoff- 
Abspaltung zersetzt. Ein reines Praparat erhiilt man durch Vak.-Destillation : Sdp., 
13&134°; Ausb. 19 g (40.6% d.Th.). 

Her. C 56.94 H 5.80 N 4.74 Gef. C 56.90 H 5.99 N4.82 

delchen voin Schmp. 84-85O an. 
Ber. C 45.41 H 3.81 N 7.56 Gef. C 45.18 H 3.87 N 7.61 

C,H,,O,Br (239.1) I3cr. Br 33.43 Gef. Br 33.28 
Der D i a t h y l e s t e r  vorn Sdp.,, 144-147O wurde in gleicher Weise pewonnen. 

Mit Phosphortribroniid lassen sich die% gebromten Ester wesentlich schlechter dilr- 
stellen. 

P-  Jod-glutarsaure-dii i thvlester wurde durch 3stdg. Kochen einer Losung von 
1.7 g Na.t.riumjodid in 50 ccm wasserfreiem Aceton mit 3 g P-Brom-glu tars i iure-  
t l i i i thylester  crhalten. Nach dem Erkalten, Abfiltrieren des Natriumbromids und Ab- 
destillieren des Iijsungsmittels wurden durch Vak.-Destillation 2.8 g des J o d - g l u t a r -  
s l u r e e s t e r s  als farbloses 01 vorn Sdp.,, 139- 141O orhalten, das sich beiliingerern Stehen 
tlurch Jod- Abscheidung leicht braunlich farbt. Xach nochmaliger Vak.-Destillation ist 
der Estm analysenrein; Sdp.,, 141O. 

C,,H,,O,Br (267.1) Ber. Br 29.92 Gef. Br 29.58, 29.70 

C,H,,O,J (314.1) Her. J 40.4G Gef. J 40.41 
E n t b r o m i e r u n g  d e r  E s t e r  d e r  P-Brom-glu tars i iure :  Versuche, den Diiithyl- 

ester rnit Zink in Aceton nnch dcrn Vorgang ron R. K u h n  und K. D u r y R )  zu entbroruieren 

') H. 1,. Lochte  u. 1'. T,..Pickard, J .  Arner. chem SOC. 68, 721 [1946]; M. DBl6- 
p ine ,  C.R.hebd.Sc5anresAca.d. Sci.224,1396[1947]. R)LiebigsAnn.Chcm.ii&l,32[1949]. 
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unter Bildung eines Tetracarbonsaureesters, lieferten nur Glutaconsaureester und unver- 
andertes Ausgangsmaterial. Fur die Durchfiihrung der Hel l  schen Reaktion erwies sich 
die Verwendung ?on molekularem Silber nach J. Wisl icenuss)  wegen einee nie ganz zu 
beseitigenden Gehaltes an Zink ungeeignet. Dieser fiihrt zur Bildung von Zinkhalogenid, 
das unerwiinschte Nebenreaktionen, insbesondere Halogenwasserstoff-Abspaltung, ka- 
talysicrt. 41s brarichbar wurde ein Silberpriiparat befunden, das durch Reduktion von 
Silberchlorid mit Formaldehyd in alkalischem Medium gewonnen war lo). Bei Versuchen, 
die Enthalogenierung in  Losungsmitteln wie n-Octan odor Cyclohexan durchzufuhren, 
gewannen wir stets daa Ausgangsmaterial fast unveriindert zuruck. Die besten Ergebnissc 
von vielen Versuchen lieferte folgendes Verfahren: 

- B r o m - g 1 u t a r s a u r e - d i m e t h y l  e s t e r wurden mit 1 7g Silherpulver 6 Stdn. 
im olbad auf 160, erhitzt. Die Extraktion des Rohproduktes mit hciBem Methanol lie- 
ferte 12.55 g eines rotbraunen 618, aus dem bei fraktionierter Vak.-Destillation 3.75 g 
vom Sdp.,., 7f%8T0, bestehend aus einem Gemisch von Glutarsaure-d imethyles te r  
und G l u t a c o n s a u r e - d i m e t h y l e s t c r  (A), und 4.25 g vom Sdp.,.;, 98-loOo, haupt- 
sichlich unveranderkr B-Brom-glutarsaure-diniethylester (B), erhalten wurden. 

Aus 2.5 g A wurde durch Verseifen mit konz. Salzsiiure im Wasserbad 1.G g G l u t a r -  
s k u r e  gewonnen, die nach zweimaligem Cmkristallisieren’bei 94-96, schmolz und durch 
ihr B i s - p h e n y l - h y d r a x i d  voni Schmp. 217-219O (Zers.) charakterisiert wurde. Der 
Misch-Schmelzpunkt mit einem Literaturpraparatll) zeigte keine Erniedrigung. 

. -. . 

17.6 g 

C,,H,,0,N4 (313.4) Ber. N 17.94 Gef. N 17.92 
In den Mutterlaugen der Glutarsiiure konnte G l u t a c o n s a u r e  qualitativ nachgewiesen 

werden. Die Hauptmenge findet sich in Form des,,polymerisierten Esters im Ruckstand 
der Vak.-Destillation. Dieser Ruckstand wird in Ather aufgenommen, von wenig unlos- 
lichen Schmieren abfiltriert und durch Destillation vom Losnngsmittcl befreit, wobei 
4.1 g eines zahen, hellbraunen 61s hinterbleiben, das mit 15 ccm konz. Salzsiiure 24 Stdn. 
im siedenden Wasserbad verseift wird. Danach noeh wasserunlosliche, braune oltropfen 
werden durch einmaliges Ausschutteln mit wenig Ather entfernt und die mure, waBr. 
Losung i.Vak. zur Sirupkonsistcnz eingedampft. Der S.irup wird in 10 ccm Eisessig gerade 
gelost. Bcim Stehen uber Kacht kristallisiert die Athan-1.1.2.2-tetraessigsaure 
daraus in Meinen worzenformigen Kristallaggregaten, die abgesaugt, mit Eisessig und 
Ather gewaschen und i.Vak. uber Calciumchlorid und Kaliumhydroxyd getrocknet wer- 
den; Ausb. etwa 340 mg. Zur Reinigung wird mehrfach aus Aceton umkristallisiert, 
wobei 2-3 mm lange, leicht braunliche, prisniatische Kristallnadcln vom Schmp. 212 bis 
214O, nach Sintern ab 203, (Zen.), erhalten werden. Die beim Schmelzen auftretande 
Gas-Kntwicklung, die boi 236O lebhaft wird, deutet aiif Anhydridbildung. 

C1,H,,O, (262.2) Ber. C 45.80, H 5.38, Aquiv.-Gew. 65.5 
Gef. C 45.78, 46.65 H 5.55, 5.52 Aquiv.-Gew. 66.9 

Die Athan-tetraessigsiiure ist fast unloslich in Ather, Chloroform und Petrollither, 
loslich inA4ceton, Eisessig und Essigester, leicht loslich inwasser. Gegen Kaliumpermanganat 
and heiBe konz. Salpetersiture ist die. S u r e  vollig bestandig. 

Der mit Diazomethan bereitete T e t r a m e t h y l e s t e r  ist ein dickes 01, das nicht zur 
Kristallisation gebracht werden konnte; der T e t r a  - p - b rom - p h e n a c  y les  t e r schmilzt 
nach Umkristallisiemn aus Aceton + Alkohol bei 125-126O. 

C42H34012Br4 (1050.4) Ber. Br 30.43 Cef. Br 29.95 
Hei der E n t ha1 og en ie  r u n g d e  s p - J o  d - g 1 u t a r s a u  r e - d i  a t h y l e  s t e r s mit Silber 

wurden aus 7.76 g Jodester bei Lhnlicher Aufarbeitung wie oben 2.33 g (ber. 2.38) G l u t a r -  
saure-d i i i thy les te r  und 2.53 g (ber. 2.32) polymerer  Glutaconsi iure-di i i thyl-  
e s t e r  erhalten, auDerdem 30 mg rcine A t h a n -  te t raess igsaure ;  unverindertes Ails- 

gangsmaterial war nicht mehr vorhanden. 
.. 

O) Liebigs Ann. Chem. 149, 220 [l869]. 
lo) L. Vanino ,  Rer. dtsch. chem. Ges. 81, 1563 (18981. 
11) J. Scheiber ,  Ber. dtmh. chem. Ges. 44, 2427 [191.11. 


