
149. Karl Ernst Schulte*) und Kurt Yhilipp Reiss**): Zur Kenntnis 
der Acetylencarbonsiiuren, 11. Mitteil.***k Die Darstellung der Herin- 

siiure, Pentin- (4) -siiure iind Heptadiin- (1.6) -carbonsiiure- (4) 
[Aus der Deutachen Forschungsanstalt fur Lebensnuttelchemie, Miinchen] 

(Eingegangen am 15. April 1954) 

Die Darstellung der Hexin-(4)-siiurc, Pentin-(4)-saure und Hepta- 
diin-( 1.6)-carbonsLure-(4) wird beschrieben und es wwden einige 
'hbachtungen  uber die Rueinflussung der ReaktionRfiihigkeit von 
l-Brom-alkinen durch dic Dreifachbindung mitgeteilt. 

Ent.gegen den Angaben von H. B h a t t a c h a r i a ,  S. H. Sa le to re  und J. I , .  
Wimonsenl) sowie Ch. Moureu und R. Delange2), die Alkinmonocarbon- 
sliuren durch Umsetzung von Natriumalkinen mit cti-Ha1ogenfett~s~ureestern 
darstellten, gelang es nicht,, Hex in -  (4)-s i iure  aus p-Brom-propionsaure- 
alkylevter und Natrium- bzw. Lithiumpropin in Dioxan, Benzol oder Ather 
zu gewinnen. Auch durch Nitrilsynthese mit l-Brom-pentin-(3) war die Siiure 
iiicht erhaltlich, cla sich letztgenanntes weder rnit Kupfer(1)-cyanid in Sylol 
bzw. Pyridin noch mit Natriumcyanid in absol. Aceton, auch bei Gegenwart 
von 10 yo der stochiometrischen Menge Natriumjodid, in l-Cyan-pentiw(3) 
iiberfiihren lieI3. Dagegen ist die Siiure in guter Ausbeute aus 1-13rom-but~in-(:!) 
(lurch Malonestersynthesc zuganglich. 

Das fur die Jlarstellung des l-Brom-butine-(2) erforderlicho Propin, dus &us Natrium- 
;ic!tylid und Mcthylbromid in fliissigem Ammoniak bereitet wurde, 190t sich von dem 
fiiissigen Ammoniak rein und in guter Ausbeute iiber das Natriumpropin abtmnnen. 

Die Hexin-(4)-siiure stellt eine farblose, kristalline Substanz von schweiflartigwn 
(bruch dar, die bei 99O schmilzt; ihr Methylester riecht eigenartig, blumig, rnit einer an 
ranziges 01 erinnernden Note. Der p-Bromphenylester der Saure schmilzt bei 98O. 

Ebenfalls clurch Malonestersynthese, und zwm durch TJmsetzung des Pro- 
pargylhromids, lLBt sich die l 'ent in-  (4)-sPure darvtellen, die hierbei mit 
weaentlich besseren Ausbeuten erhalten Myird als nach E. Sch j  Anberg3) durch 
Bromwasserstoff - Abspaltung aus 4.5-Dibrom - valeriansaure mit,tels alkoho- 
lischer Kalilauge. 

Bei der Malonestersvynthese mit Propargylbromid fallen gleichzeitig etwa 20% Di. 
propargyl-malonester an, eine kriitalline, bei 45.50 schmelzende Substanz. Die hieraus 
erhaltliche farblose, geruchlose, kristallineHeptndiin-( 1.6)-carbonsirure- (4) schmilzt bei45". 
lh r  Methylester ist ein farbloses 01 von brennendem Ceschmack und intensivem Ingwer- 
gcruch; der p-Bromphenacylester ist schwach gelb gefiirbt und schmilzt bei 68O. 

EinfluB de r  Dre i fachbindung a u f  den  Reakt ionsablauf  
I n  einer fniheren Arbeit') wurde bei der TJmsetzung von l-Brom-butin-(3) 

mit Natrium - malonester eine uberraschend niedrige Ausbeute an Rutin- 
(3) - yl- (1) - mdonsiiure - diathylester erhalten. Als Erkliirung hierfur schien 
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der HinfluB der Acetylenbindung auf den Reaktionsablauf wahrscheinlich : 
hierfiir sprechen auch die bei der Synthese der beschriebenen Sauren gemacht,en 
Beobachtungen : 

l-Brom-pentin-(3) ergibt ebenfalls nur eine geringe Ausbeute an substitu- 
iertem Malonester, wahrend l-Brom-yropin-(2) und l-Brom-butin-(2) unter 
den gleichen Reaktionsbedingungen mit normalen Ausbeuten reagieren (s. 
Tafel 1). 

Tafel 1. Die Ausbeuten bei dcr Halogenierung von Alkinolen und bei tier 
U m s e t z u n g  de r  Brom-alkine m i t  Natrium-melonester (Monosubstitution) 

somie die oberfiihrbarkeit der Brom-alk ine  in die zugehorigen Nitri le 
-~ ~ ___ ~- ___ 

*usbeUte bei dm Auc~beute an eubst. Dctmtellung d w  
Nitrils Alkinol I tfbrfuhrung in daa Ma,onester 

i Bromid 
-. . 

HCiC*CH,OH ... ; 59y0 ! 48% + ! 
H,C*C:C*CH20H . . . 62 yo 71 % I + 

- 
- 

HCiC-CH,*CH,OH 1 30% 8%) 
H,(’*CiC*CHt*(IH,:OH I 3 3  :/& ; 16Yb I 

+ -- Yitril a115 dcin Ilrumid dorslrllb;tr. - - Sitril niclit darstellbar. 

I.:s zcigt.e sich, da8 der Keaktioilsablauf hei den Malonester-Synthesen 
von der reIativen Lage der Dreifachbindung zum Halogenatom sowie rom 
\.70rhandensein eines freien Acetylcnwasserstoff-Atoms im Molekiil des um- 
zusetzenden Halogen-alkins abhgngig ist. Bei 3-Stellung der Acetylenbindung 
sind die Ausbeuten an subatituiertem Malonester stark erniedrigt, wiihrend 
bei 2-Stellung die Reaktion mit guter Ausbeute verliiuft, sofern die Dreifach- 
bindung nicht endstandig ist. 1st letztere endstandig, so vermindert sich die 
Ausbeute, auch wcnn die Dreifachbindung in 2-Stellung zum Brom-Atom 
steht. Sind beide einfluhehmenden Faktoren, niimlich endstandige Drei- 
fachbindung iind 3-Stellung der Acetylenbindung, im Brom-alkin gleichzeitig 
vorhanden, so sinkt die Ausbeute an substituiertem Malonester YO erheblich 
ab, daB dessen Bildung nur noch a1s Nebenreaktion angcsprochen werden 
kann. 

Dieser EinfluB der Dreifachbindung auf die Keaktionsfahigkeit einer funk- 
tionellen Gruppe geht auch noch aus folgendem hervor: 

Alkin-(3)-ole ergeben mit Phosphortribromid eine niedrigere Ausbeute an 
zugehorigem Brom-alkin und neigcn eher dazu, Bromwasserstoff anzulagern 
als Alkin-(2)-ole ; aus letzteren lassen sich unter angenahert gleichen Reaktions- 
bedingungen die zugehorigen 1-Brom-alkine in hoheren Ausbeuten gewinnen 
(s. Tafel 1). &nlich verhalten sich die Brom-alkine. Ihre Uberfiihrung in 
die zugehorigen Nitrile gelingt nur bei l-Brom-alkin-(2)-, nicht aber bei 
l-Brom-alkin-(3)-\rbindungen. Dies steht im Einklang mit einer von M. 
S. Newman und J. H. WotizS)  gemachten Beobachtung, nach der 1-Cyan- 
heptin-(3) sich nicht aus der entsprechenden Bromverbindung darstellen IiiBt. 
Die l-Brom-alkin-(2)-Verbindungen ergeben nur mit, Kupfer(1)-cyanid in absol. 

5 ,  J .  Amer. chem. SOC. 71, 1292 [19491. 



Sylol, nicht aber mit Natrium- oder Kaliumcyanid das Nitril, eine Andeu- 
tung dafiir, daB in diesen Verbindungen die Dreifachbindung ebenfalls einen 
geringeren 1SiiifluB auf die Reaktionsfahigkeit des Halogens ausiibt. Hier- 
fiir spricht weiter die Beobachtung, da13 das l-Cyan-heptin-(2) nur mite alkohol. 
SalzsIiure zur zugehorigen Carboitsiiure verseifbar ist 7. 

Dieser hemmende EinfluB der Dreifachbindung in 3-Stellung auf die Re- 
aktionsfiihigkeit einer funktionellen Gruppe diirfte durch einen induzierteii 
alternierenden Effekt bedingt sein, da der Reaktionsablauf normal ist, wenn 
(lie Dreifachhidung in 2- oder 4-Stellung liegt. 

L'dlig aiiders geartet ist der ausbeutemindernde EinfluD einer endstandi- 
gen Dreifachbindung im Molekul. Rei der Umsetzung rnit Natriummalon- 
ester in  alkohol. Losung liiuft sehr wahrscheinlich neben der Hauptreaktion, 
die zur Biltlung des substituierten Malonesters fiihrt, eine Nebenreaktion ah. 
Aus Nat,rium-malonester entsteht uiiter der Einwirkung des sauren Acet.ylen- 
wasserstoffs Malonester und das Natriumderivitt des Halogenalkins, aus dem 
durch Alkoholyse wieder das Halogen-alkin und Natriumalkoholat gebildet 
werden. Letzteres reagiert unt.er den gegebenen Keaktionsbedingutiqen mit 
dem Halogen-alkiri unter Hildung eines Alkinyl-iithyl-ather, der zwar nicht 
in reiner Form abget.reiint, desscn Anwesenheit aber nachgewiesen werden 
konnte. 

Besehreibung der Vcrsuche *) 

Propin :  In dio schon friiher beschriebene Apparatur') werden 3 I fliissiges Ammoniak 
gefullt, darin 63 g (2.3 Mol) Xatrium gelost und dieses durch ISinleiten von Acetylen 
in das M o n o n a t r i u m - a c e t y l i d  iibergefiihrt. Zu dieser Suspension la& man nach Ab- 
ltiihlung aiif -65" innerhalb von 1 Stde. unter kriiftigem R,iihren 238 g (2.5 Mol) Met.hyl- 
I)roniid, welches auf -7OO gekiihlt ist, zutropfen. Man riihrt tlas Reaktionsgemisch noch 
2 Stdn. nach beendetem Eintropfen, wobei sich das Kiihlbad langsam soweit er- 
wiirnit, daR die Tcinperatur dcts Kolbeninhaltes auf -85O ansteigt; die Temperatur 
des RiickfluUkbhlers wirtl zur Vermeidung von Verlusten bei -70° gehalten. Durch an- 
schlielende Zugabe einer Suspension von 2.5 Mol frischbereiteteni K a t r i u m a m i d  in 
1.5 1 fliissigcm Aminoniak wird dm entetandene P r o p i n  in die nichtfliichtige Nat r iun i -  
v e r b i n d u n g  ubergefiihrt, tleren Bildung nach 2 Stdn. beendct ist. h r  RiickfluDkuhlcr 
wirtl jctzt cntfcrnt, dns Ammoniak unter AueachluB der Luftfeuchtigkeit abyedampft 
iind Aminoniakreste durch Erwarmen aiif 750 im Stickstoffstrom ausgetrieheii. 

Deli abgekiihlten Kolben veraieht man rnit einem Tropftrichkr, dessen Tubus durch 
rine vemch1icBI~s1-e Schlauchleitung rnit dem Kolbeninneren verbunden wird. Das Gas- 
ableitunprohr wird uber zwei Waschflaschen, die mit 50-proz. Schwefelsaure beschickt 
sintl, einein Katroiikalk-Trockenrohr und einer auf -25O gekiihlten Kiihlfalle mit dem 
abAtrigenden Zinnkuhler und einer Vorlage, die mit Trockeneis/Methanol gekiihlt sind, 
verbundcn. Ihrch  tropfeiiweise Zugabe von rerd. Scliwefclsiiure (75 g konz. Schwefel- 
saure in 1 1  Wasser gelost) wird jetzt aus dem im Kolben befindlichen featen Ruckstand, 
bestrhcnd aus Natriumbmmid und Natriumpropin, das Propin in Frcihcit gwetzt untl 
in dcr Vorlage rrls w m r k b r e ,  unangenehrn riechende Flussigkeit aufgefangcn. Das 
Propin  destilliert ohne Vor- und Nachlauf bei -26O bis -25O/719Torr. Es ist frei von 
Amnioniak, Halogen, Acetylen und hhylen;  Ausb. 76 g (82.5% d.Th., bez. auf 2.3 Mol 
Natrium). 

B u t i n -  (2)-01- ( I ) :  In cinem 2-2-Dreihalskolben mit Riihrer, RiickfluUkiihler und 
Tropfhichter wirtl aus 48.6 g (2 Mol) Magnesium, 229 g (2.1 Mol) khylbromid und 

*) Alle Versuchr wurden in Stickstoffatmosphiire durchgefiihrt. 
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500 ccm absol. Ather eine Athylmagnesiumbromid-Lasung bereitet. Den RiickfluB- 
kiihler ersetzt man anschlieBend durch einen mit Trockeneis/Alkohol auf -76O gekiihlten 
Zmn-RiickfluBkiihler und den Tropftrichter durch ein 12 mm weitea Gaaeinleitungsrohr, 
welches bis zum Boden des Kolbens reicht. Durch das Gaaeinleitungsrohr werden 1.9 Mol 
gaaformiges P r o p i n  unter kraftigem Riihren in die Grignard-Lasung eingeleitet, wobei 
aus dem Reaktionsgemisch Athan entweicht. Nmh beendeter Propin-Zugabe wird das 
Gaeeinleitungsrohr entfernt und der Reaktionskolben unter stindigem Ruhren solange 
bei Rmmtemperatur belassen, bis sich im Zinnkiihler kein Propin mehr kondensiert. 
Der Zinnkiihler wird dann durch einen Dimroth-Kiihler ersetzt und die Liieung unter 
stiindigem Riihren 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. 

AnschlieDend versieht man den Kolben mit einem 20 mm weiten Glaarohr, welches rnit 
einer Gummimanschette so angebracht ist, daB es etwa 1 cm unter der Oberflache der 
Grignard-Liisung endet. Durch dieses Glasrohr werden 90 g (3 Mol) gasformiger F o r m -  
a l d e h y d ,  der durch Depolymerisation von Paraformaldehyd bei 180° dargestellt wird, 
mit einem Stickstoffstrom so rasch eingeleitet, daB die Lasung infolge der exothermen 
Reaktion des Formaldehyds mit dem P r o p i n - ( 1 ) - y l -  (1) -magnes iumbromid  leicht 
siedet. 

Hierauf wird zur Beendigung der Umeetzung 5 Stdn. zum Sieden erhitzt und nach 
Abkiihlung des Kolbens mit einer EislKochsalz-Kaltemischung das Reaktionsprodukt 
zunhhst  mit gestoBenem Eis, dann nach Ahklingen der enten stiirmischen Reaktion 
mit n H,SO, zersetzt. Im Scheidetrichter trennt man die ather. Schicht ab und iithert 
die wiiBr. Phase noch zweimal aus. Die vereinigten ather. Ausziige werden rnit Kalium- 
carbonat von Saura befreit und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abtrennen 
des Athers fielen neben wenig Vorlauf 109g (8204 d.Th., bez. auf Propin) B u t i n - ( 2 ) -  
01- (l), Sdp.,, 78-80°, an. Butin-(2)-ol-(l) ist Fine farblose, im Geruch an Rettiche 
erinnerndo Flussigkeit, die leichter als Waaser und in letzterem wenig lijslich ist. 

P e n t i n - ( 3 ) - o l - ( l ) :  Aus 69g  (3 Mol) Natrium, welche in 3 I fliissigem Ammoniak 
in Mononatrium-acetylid iibergeliihrt werden, 315 g (3.3 Mol) Methylbromid und einer 
Suspension von Natriumamid (aus 84 g (3.65 Mol) Natrium) in 1.6 1 flussigem Ammoniak 
wird in der oben beschriebenen Weise eine Losung von K a t r i u m p r o p i n  bereitet. Zu 
dieser Liisung, die eine Temperatur Ton -450 hat, gibt man rasch 264 g (6 Mol) fliissiges 
A t h y l e n o x y d  und laat daa Reaktionsgemisch 12 Stdn. unter RiickfluBkiihlung (Zinn- 
kiihler) und standigem Riihren sieden. Daa entshndene Natriumpentinylat wird durch 
Zugabe von 241 g (4.5 Mol) Ammoniumchlorid zersetzt und anschliehnd daa fliissige 
Smmoniak innerhalb von 30 Stdn. aus dem Reaktionsgemisch abgedampft. Der halb- 
feste, breiige Ruckstand wird mehrmals mit Methylenchlorid (insgesamt 1 kg) extrahiert 
und die vereinigten Ausziige iiber Natriumsulfat getrocknet. Xach dem Entfernen des 
Lasungsmittels ergab die fraktionierte Vakuumdestillation 83 g (33% d.Th.) P e n  t i n -  
(3)-01- (I), Sdp.,,, 99-102O. Pentin-(3)-ol-(l) ist eine farblose, im Geruch an Rettiche 
erinnernde Fliissigkeit. 

C,H,O (84.1) Ber. C 71.38 H9.58 0 19.02 Gef. C 70.80 H 9.55 0 19.6 
1 - B r o m - b u t i n -  (2): In  einem 1-2-Dreihalskolben mit Tropftrichter, RiickfluBkiihler 

und ltiihrer werden 70.1 g (1 Mol) B u t i n -  (2)-01-(1) und 2 ccm absol. Pyridin in 250 ccm 
absol. Ather gelijst. Innerhlb von 90 Min. tropfen zu dieser Liisung unter kriiftigem Riihren 
98.5 g (0.36 Mol) P h o s p h o r t r i b r o m i d  so rmch zu, daB die Reaktionslosung leicht 
siedet. Xach beendetem Eintropfen wird 2 Stdn. zum Sieden erhitzt, der abgekuhlte 
Kolbeninhalt in einen Scheidetrichter ubergefiihrt und die untere Schicht abgetrennt. 
Die obere Schicht wird einmal mit Eiswasser, zweimal mit 10-proz. Soda-Liisung und 
schlieBlich mit geaiitt. Kochaalz-Lasung gewaschen. Nach dem Trocknen mit Calcium- 
chlorid destilliert man den Ather ab. 

Aus dem Ruckstand der ather. Losung liel3en sich durch fraktionierte Vak.-Destillation 
82 g (61.6% d.Th.) l - B r o m - b u t i n - ( 2 ) ,  Sdp.,,,80.5-84°gewinnen. l - B r o m - b u t i n - ( 2 )  
ist eine schwere, farblose Fliissigkeit von stechendem Geruch, die die Augen heftig reizt. 

C,H5Br (133.0) Ber. C36.13 H3.79 Br60.09 Gef. C36.10 H3.82 Br60.1 



l - B r o m - p e n t i n - ( 3 ) :  Zu 53g (ber.48.2 g) P h o s p h o r t r i b r o m i d ,  welches 10 Trop- 
fen absol. Pyridin enthalt, 1 i B t  man in einem Dreihalskolben mit Tropftrichter, Riihrer 
i in t l  RiickfluBkiihler bei -loo innerhalb von 90 Min. eine Liisung von 45 g (0.54 Mol) 
Yent , in-(3)-0l-  (1) und 6.32 g (15 Mol-Yo des absol. Alkohols) absol. Pyridin in 250 ccm 
absol. &her ziitropfen. Man bringt die Lijsung innerhalb ron 2 Stdn. unter stiindigem 
Kiihren auf Raumtemperatur und erhitzt sie anschlieBend unter HiickfluBkiihlung 3 Stdn. 
Z I I I I ~  Sieden. Die erkaltete Losung wird vom ausgcschiedenen Salz abfiltriert, die iither. 
Liisiing einnial mit Eiswaaser, zweimal rnit 10-proz. Sodalosung gewaschen und iiber 
Satriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Liisiingsmittels versetzt man 
tlm Kohprodukt rnit 50 ccm n H,SO, und reinigt es durch Wnsserdampf-Destillation. 
ITntcrbleiht diese Reinigung, so tritt bei der Vak.-Destillation hiiufig explosionsartige 
Zersetzung ein. Das Wasserdampfdeatillat wird mit Kochsalz gesiittigt, $9. Bromierungs- 
p ( l u k t  in l'ctroliither (30-50O) aufgenommen und iiher Natriiirnsulfat getrocknet. 

Sac11 drm Entfernen des Petrolathors konnte das Bromierungsprodukt durch mehr- 
iiiiilige fraktionierte Vnk.-Destillation in zwei Frakt.ionen getrennt werden : 

1. Frakt.: 26 g; Sdp.,,, 93.5- 96O 
2. Frekt.: 14 g; Sdp.,,, 132.0-135O 

Die I .  Praktion konnte ais 1 - B r o m - p e n t i n -  (3) identifbiert werden. I-Broin-pentin- 
(3)  ist eine farblosc, schwere Flussigkeit von aromatiachem Geruch. 

C,H,Br (14'7.0) Ber. C 40.84 H 4.80 Br 54.36 Gef. C 40.52 H 4.62 Br 54.5 
Die 2. Fraktion envies sich als das Mono-Bromwasserstoff-Additionsprodukt 

clrs 1-Brom-pentins- (3). 
C',H,Br, (228.0) Bcr. Br 70.12 Gef. Br 69.3 

Die Verbindung nurde nicht weiter gereinigt. 
Umsetzung v o n  1 - B r o m - h u t i n , ( 2 )  m i t  N a t r i u m - m a l o n e s t e r :  In einem 1-I- 

Dreihalskolben mit Tropftrichter, Ruhrer und RiickfluBkiihler wird eine Snspension von 
Satrin,n-mnlonsiiure-diiithylester (aus 13.8 g (0.6 Mol) Nntrium und 104 g (0.65 
1101) Malonsaure-diathylester) in 300 ccm absol. Athano1 bereitet. Hierzu fiigt man unter 
kriiftigem Riihmn innerhalb 75 Min. t,ropfcnweise eine Losung von 77 g (0.58 Nol) 1 -Brom- 
b u t i n -  (2) iu 50 ccm absol. Alkohol, wobei durch Kiihlung des ReaktionsgefaBes mit 
Giswasser die Temperatur des Kolbeninhaltes zwischen 40 und 48O gehalten wird. An- 
schlieaend wird clas Reaktionsgemisch 12 Stdn. unter Riickflua erhitzt. Der Alkohol 
win1 i. Vltk. bei eiiier Badtemperatur von 50° entfernt und der Destillationsruckstand 
init soviel Wasser verset,zt, daB das abgeschiedene Natriumbromid gerltde in Losung 
geht. Dtm P I N  hraunes 01 auf der Lijsung schwimmenden Ester nimmt man in Ather auf 
und trockrict tliese ather. Liisung mit Natriumsulfat. Nach dem Entfernen des IAsungs- 
iiiittels ergab die fraktionierte Vak.-Destillation des RiickstandeR neben 20 g Malonester 
(Sdp.,, 86-98") 87.5 g ('71% d.Th.) B u t i n -  (2)-yl- (I)-malonsiiure-diathylester 
\om Sdp.,, 141--145O als farbloses, schwach nach Obst riechendes 01. 

C,,H,,O, (212.2) Ber. C 62.24 H 7.60 0 30.16 Gef. C 62.27 H 7.71 0 30.0 
Bei der 1)estillation blieben 11 g eines braunen, ziihen Oles, welches i.Vak. nur unter 

at.arker Zersetzung fluchtig war, zuriick. 
H e x i n -  (4) -skure:  Durch 4l/,stdg. Erhitzen unter RUcMuB werden 70 g (0.33 Mol) 

Hiitin- (2)-yl-(l)-malonsiiure-diathylester mit 430 ccm 10-proz. alkohol. Kalilauge 
(0.77 Mol Kaiiiimhydroxyd) verseift. Nach Beendigung dor Verseifung wird der Alkohol 
i.Vak. bei einer Badtemperatur von lioo abdestilliert, daa zuriickbleibende Salz in wenig 
heiBem \\'asser gclost., die Liisung filtriert und bis zur saiiren Reaktion (Kongorot) mit 
verd. Snlzsaim (1 :3) versetzt. Die Mare, saum Liisung wird dann i.Vak. bei einer Bad- 
temperatar von hochstens 45'3 vom Wasser befreit und daa zuriickbleibende feste Gemisch 
aus Kaliumchlorid und Butin- (2)-yl- (1 )-malonsiiure im Extraktionsapparat niit Ather 
bshandelt. Die iither. Losung der But.inyl-malonsiure wird rnit Natriumsulfat getrocknet 
wid der Ather abdestilliert. Es hinterbleibt rein weiDe B u t i n -  (2)-yl-  ( I ) -melonsi iure ,  
die in cinem Olbad von 190° bis zur Beendigung der Kohlendioxyd-Abspaltung erhitzt 
wird. Nach den1 Abkiihlen w i d  die erstarrte Hexin- (4) -s i iure  in wenig siedendem 
Methvlenchlorid nufaenommen, die Liisune filtriert und im Trockeneis/Alkohol-Rad unter 
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AusscbluB von Luftfeuchtigkeit auf -75O abgekiihlt, wobei die Saure in farblosen Nadeh 
auskristallisiert. Ausb. 32.5 g (87?& d.Th.) Hexin- (4)-saure vom Schmp. 990. Die 
Saure besitzt den fur kunkettige Fetta&uren typischen Geruch. 

C,HBO, (112.1) Ber. (284.27 H7.19 0 28.54 Gef. C 84.40 H 7.26 028.2 

____. __ 

Hexin-(4)-saure-methylester: Aus 7.5 g (0.07 Mol) Hexin-(4)-s&ure wurden 
niit 40 ccm absol. Methanol, das 1.5 ccrn konz. Schwefelsaure enthielt, nach 5sMg. Er- 
hitzen unter RiickfluB 6.5 g (77% d.Th.) Hexin- (4)-stiure-methylester, Sdp.,,, 117 
his 1190, als farblose Fliissigkeit erhalten. Der Geruch des Esters ist eigenartig blumig 
niit einer an ranziges 01 erinnernden Note. 

C,H,,O, (126.2) Ber. C66.64 H7.99 025.37 Gef. C66.61 H8.25 025.1 
Hexin-(4)-saure-p-brom-phenacylester: 380 mg (336 mg = 3 mMol) Hexin- 

(4) -saure wirrden in 2 ccm 50-proz. Alkohol gelost, mit 10-proz. Natronlauge noutrali- 
siert (Phenolphthalein) und nachzugabe von 790mg (834mg=3 mM01)p-Brom-phen- 
acylbromid ond 10 ccm Alkohol 3 Stdn. unter RuckfluB zum Sieden erhitzt. Beim 
Abkuhlen der filtrierten Losung kristallisiert der p-Brom-phenacyleater in ferblosen 
Sadeln am. Durch zweimaliges Umkristallisieren au8 96-proz. Alkohol konnte der Hexin- 
(4) - s ii u r e - p - b ro m - p hen a c y le s t e r  , Schmp. 98O, rein erhalten werden. 

C,H,,O,Br (309.2) 
Umsetzung von Propargylbromid rnit Natrium-malonester:  Zu einer SUS- 

pension von R'etrium-malonsaure-diathylcster (aus 35.65 g (1.55 Mol) Natrium 
und 256.27 g (1.6 Mol) Malonsaure-dilthyleater) in 900 ccrn absol. dthanol wird in einem 
2-2-Dreihalskolben mit Ruhrer, Riickflullkuhlor und hpftrichter durch letztemn eke  
l h u n g  von 178.5 g (1.5 Mol) Propargylbromid in 150 ccm absol. Alkohol innerhalb 
von 3 Stdn. zugegeben. Die weitere Behandlung erfolgt in der bei der Darstellung dw 
Biitinylmalonesters beschriebenen Weise. Durch dreimalige fraktionierte Vak.-Dwtil- 
lation konnten folgende Fraktionen abgetrennt werden : 

Ber. C 54.39 H 4.24 Br 25.85 Gef. C 54.33 H 4.66 Br25.4 

1. Frakt.: 45 g Sdp.,, 85- 900 
2. Frakt.: 142 g Sdp.,, 112-117O 
3. Frakt.: 85 g Sdp.,, 129-132O 

Die 1. Fraktion war nicht umgesetzter Malonsiiure-dikthylester. Die 2. Fraktion er- 
wies sich als PropargylmalonsiLure-diathylester. Ausb. 47.7% d.Th. (bez. auf 
Propargylbromid) ; farbloses und fast geruchloses 01. 

Ber. C 60.59 H7.12 Cl0H,,O4 (198.2) Gef. C 60.63 H 7.22 
Die 3. Fraktion kristallisierte bei der Aufbewahrung im Eisschrank; nach zweimaligem 

Umkristallisieren aus Petroliither (50-60°) wurden Kristalle bis zu 25 mm Kantedange, 
Schmp. 45.50, erhalten; sie zeigen eine schwache Anisotropie. 

Die krist. Substanz konnte als Dip ro p a rgy1 ma lo n s ii u r e - d i a t h y les t e r  identi- 
fiziert werden; Ausb. 18.3% d.Theorie. 

C,,H,,O, (236.3) Ber. C 66.08 H 6.83 0 27.09 Gef. C 66.72 H 6.90 0 26.6 
Die elkohol. Losung dieses Esters gibt in der I$'arme rnit einer 5-proz. Sfibernitrat- 

liisung eine klare, hochviskose Losung, aus der nach Wasserzusatz das thermisch instabfie 
Silbersalz ausfallt ; dieser Niederschlag w i d  mit ammoniakal. Silbernitratlosung in der 
Kiilte sofort erhalten. 

Propargylmalons iure :  Aus 50 g (0.25 Mo~) Propargylmalonsaure-di8thyl- 
es te r  werden nach Verseifen rnit einer Lasung von 37 g (0.66 Mol) Kaliumhydroxyd in 
25 ccm Wasser und 200 ccrn dthanol 28.4 g (80% d.Th.) Propargylmalonsaure,  die 
in langen, farblosen Nadeln kristallisiert, erhalten. Schmp. 137O (Zers.). 

C6H,0, (142.1) Ber. C50.71 H4.25 045.04 Gef. C 50.88 H4.M 044.5 
Pen t in -  (4)-saure: Durch Decarboxylierung der Propargylmalonsaure wid  in 

fast quantitativer Ausbeute die Pent in-  (4)-s%ure erhaltan. 
Sdp.,, 136-139O, Schmp. 57O (BUS Methylenchlorid bei -75O). Die Pentin-(()-siiure ist 

ein weiBes, lockems Kristallpulver mit unangenehmem SchweiBgeruch. 
Eine nach den Angaben von Schj Bnberg3) durch Bromwssserstoff-Abspaltung 8\18 

4..5-Dibrom-valeriaaure rnit alkohol. Kalilauge in 25-proz. Ausb. (bez. auf Penten-(4)- 
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siiure) dargestcllte Pentin- (4)-sirure zeigt mit der durch Malonestersynthese erhaltenen 
Siiure keine Schrnelzpunktserniedrigung. 

Pentin-(4)-saure-methylester: Aus 9.8g (0.1 Mol) P e n t i n -  (4) -saurc  wurde 
in der schon beschriebenen Weise 7.2 g (64.20/, d.Th.) P e n t i n -  (4)-s i iure-methyl-  
e s t e r ,  Sdp.,,, 101-1020, erhalten. Uer Methylester ist eine klare, farblose Flussigkeit 
von fruchtartigem Geruch. 

C,H,O, (112.1) Ber. C64.27 H7.19 028.54 Gef. C64.54 H 7.36 028 .3  

-~ ~- 

P e n  t i n  - (4) - s iiu r e - p - b r o m - p he  n a c y le s t e r kristallisiert in langen, farblosen, 

C,,H,,O,Br (295.1) 
D i p r o p a r g y l - m a l o n s a u r e :  Aus dem Dipropargyl -malones te r  w i d  durch Ver- 

cJeidig glanzenden Nadeln, Schmp. 103O. 
Ber, C 52.90 H 3.76 Br 27.08 Gef. C 52.49 H 3.89 Br 27.0 

seifung die Dipropargyl -malonsbure  erhalten. Schmp. 97O, Zersp. 160O. 
C,H,O, (180.1) Ber. C60.00 H4.48 035.52 Gef. C60.18 H4.51 036.3 

H e p t a d i i n -  (1.6) -carbons&ure-  (4): Durch Decarboxylierring von Dipropargyl- 
malonsiiure. Ausb. 73.5% d.Th. Sdp.,, 125-127O; Schmp. 470 (aus Petrolather 30-400). 
Die Saure kristallisiert in farb- und fast geruchlosen Schuppen von stark saurern Ge- 
schmack. 

C,H,02 (136.1) Ber. C70.57 H 5.92 0 23.50 Gef. C70.75 H6.08 0 23.3 
H e p t u d i i n -  (1 .6)-carbonsaure-  (4) -&thyles te r :  Aus l o g  (0.07 Mol) H e p t a d i i n -  

(1.6)-carbonsiiure- (4) wurden 11 g (91.5% d.Th.) H e p t a d i i n -  (1.6)-carbonsiiure- 
(4) -a thyles te r ,  Sdp.,,, 146-148O, erhalten. 

Der Ester stellt cine farblose Flussigkeit von brennendern Geschmack und Ingwer- 
Geruch dar. 

C,,H,,O, (164.2) Ber. C 73.14 H 7.37 0 19.49 Gef. C 73.04 H 7.33 0 19.8 
Der H e p t a d i i n -  (1.6)-carbonsiiure- (4)-p-hrom-phenacylester konnte in rau- 

C'ldH,,O,Br (333.2) 
tenforniigen, schwach gelbgefarbten Kristallen erhalten werden. Schmp. 689 

Gef. C57.44 H4.18 Br24.3 Ber. C57.67 H3.94 Br 23.99 
Urnsetzung v o n  l -Brom-pent in- (J )  m i t  N a t r i u m - m a l o n e s t e r :  Zu einer Sus- 

pension von S r i t r i u m - m a l o n e s t e r  (aus 2.5g (0.11 Mol) Natrium und 19.2g (0.12 Mol) 
Malonsiiure-diat hylester) in 100 ccm absol. Alkohol tropft innerhalb 20 Min. einu Losung 
von 14.7 g (0.1 Mol) l - B r o m - p e n t i n - ( 3 )  in 10 ccm absol. Alkohol. Die weitere Be- 
arbeitung des -4nsatzes erfolgt in der oben schon beschriebenen Weise. 

Seben 10.2 g Malonsiiure-diiithyl~~ter konnten 3.5 g (15.5% d.Th.) P e n t i n - ( 3 ) - y l -  
(1) -malons%u re  -d i& t h  y les  t e r ,  Sdp.,, 142-145O, als farbloses, schwach blumig rie- 
chendes 0 1  erhalten werden. 

C,,H,,O, (226.3) Ber. C 63.70 H 8.02 0 28.29 Gef. C 63.33 H 8.07 0 28.5 


