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a - N i t r o  - i s o b  u t y r i m  i n o  - c y clo he x y lii t h e r  : Das aus 1 g a ~ N i t  r o - is0 b u  t yr o - 
nitrille) und 5 g Cyclohexanol  durch Einleiten von Chlorwassers toff  erhaltene und 
mit Ather abgeschiedene a - N i t r o  - i s  o b u t y r  i m i n o - c y c 1 o he  x y 1 tit her  - h y d r o  c hl  or i d 
kristalliiiert aus 10% Eisessig enthaltendem Benzol in feinen Prismen vom Schmp. 115". 

Hipporimino-cyclohexyllther: Aus der durch Einleiten von Chlorwasser -  
stoff in eine Suspension von 14g H i p p u r s a u r e n i t r i l  und log Cyclohexanol  in Ben- 
zol erhaltenen Liisung scheiden sich nach mehreron Stdn. Kristalle des H i p p u r i m i n o -  
c y c lo  he  x y 1% t h e r  - h y d r o  c h l o r i d s  ah, die wegen,ihrer Hygroskopizitiit nicht isoliert.. 
sondern sogleich durch kunes Kochen mit 150 CCm Wasser hydrolyaiert werden. Man 
erhalt nach dem Aussalzen und Ausschutteln mit Ather 8 g Hippursiiure-cyclohexyl- 
cs te r ,  die aus Alkohol zu langon Prismen vom Schmp. 105O umkristallisiert werden. 

CIjHl,O3h' (261.3) Ber. C 68.94 H 7.33 N 5.36 Gef. C 69.01 H 7.39 N 5.63 

- .. ~ __- .. -_ . 

C,,H,,O,N,.HCl (250.7) Rer. C 47.90 H 7.64 Gef. C 47.51 H 7.62 

.$Is iitherunlosliches Xebenprodukt werden bei der Hydrolyse 4 g Hippursi iurea,ni i t l  
voin Schmp. und Misch-Schmp. 185O erhalten. 

1;p-T 01 u o 1s u l  f o n y 1 a m  i n 01- ace  t i m i n  o - c y cl o he  x 91 L t he  r : [p-T o 1 u o 1 s u 1 f on y I - 
amino]-acetimino-cyclohcxylathor-hydrochlorid wird aus 3.5 g p-Toluol- 
sulfonylamino-acetonitril') und 5 g Cyclohexanol  in 100 ccm Benzol-Ather- 
Cfimisch (1: 1 )  durch Einleiten von Chlorwassers toff  bei Oo dargestellt. Xach 12 Stdn. 
dampft man i.Vak. ein, lost den Ruckstand in warmem Eisessig und scheidet das Hydro- 
chloricl durch Zusatz von Ather in feinen Nadeln rom Schmp. 128O in 75-proz. Ausb. all. 

Thermische  Zerse tzung:  1.4 g Hydrochlor id  hinterlassen nach dcm Erhitzen 
auf 1400, wobei Chlorwaaaerstoff und Cyclohexen entweichen, einen Ruckstand, der aus 
Wasser zu derben Polyeden und Prismen des p-Toluolsulfonylamino-acetamidr 
vom Schmp. 179-1800 umkristctllisiert wird (Lit.") 165-166O). 

C,,H,,O,N,S~HCl (346.9) Rer. C 51.94 H 6.68 Gef. C 51.98 H 6.86 

C,Hl,03N,S (228.3) Ber. N 12.27 S 14.04 Gef. N 12.19 S 14.20 

227. Franz Runge,  Richard Hueter und Horst-Dieter Wulf*): 
Darstellung von Polyearbonsluren, 11. Mitteil.**): Die Aufspaltung dcs 

a-substituierten Tetrahydrofuran-Ringes in der Alkalischmelze 
Crr 
[ A m  dem Institut f i i r  technische Chemie der Universitiit Halle und dein Forschungs- 

Iaboratorium des VEB Deutsches Hydrierwerk W e b e n  J 
(Eingegangen am 19. Juli 1954) 

a-Tetrahydrofuryl-alkohole werden in der Alkalischmelze zu o,o'- 
Dicarbonsiiuren aufgespalten. Der Reaktionsmechanismus wird aiif- 
geklart. 

Mei unserem Ueniiiheii aliphatische 0,o;  -Dicarbonsauren heraustelleri. 
wurde u. a. auch Furfurol als Ausgangsprodukt gewahlt, das sich durch Kon- 
densation mit Aldehyden und anschlieaende Hydrierung leicht in Tetrahydro- 
furyl-alkohole mit kurzeren oder liingeren Seitenketten und endstandiger Oxy- 
gruppe iiberfuhren laat. Diese Verbindungen werden in schmelzenden A1 - 
kalien zu w,c31 -Mcarhonsauren aufgespalten. Da clie Schmelzen eine Reihe 

.- - 

' 8 )  R. Ste inkopf  u. A. S u p a n ,  Ber. dtach. chem. Ges. 44, 2895 [1911]. 
1') Wal l in ,  zit. in Beilsteins Handh. d. org. Chemie, Bd. XI, S. 107. 
*)  Dissertat. Halle, 1954. 

**) I. Mitbil.: F. R u n g e  11. K. G o l d a n n ,  Chem. Rer. 86, 377 r19531. 
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von Nebenprodukten liefern, haben wir den Reaktionsmechaniamue der Auf- 
spaltung niiher untemucht, woriiber im folgenden berichtet wird. 

Wir erhielten beim Schmelzen von Tetrahydrofurfuryl-alkoholl) mit 
einem eutekt. Gemisch von Katrium- und Kaliumhydroxyd dae Alkeliealz 
der Glutarsiiure in einer Ausbeute von 59% d.Th. und gleichzeitig Waeaer- 
staff in einer Awbeute von 60 yo d.Th., 80 da13 offenbax eine StaSsche De- 
hydrienq*) statefunden hat, wobei zuniichst angenommen wurde, daD 1 Mol. 
Waeserstoff aue der Oxygruppe den Atherring hydriemnd geepalten hiitte: 
H&. -c€& &A, )H-CH,OH NaOH B; , ..pH-COINa -----* Na0,C. [CX&3,.COaNe: + 2H1 

Die lhertmgung dieeer Reaktion auf l-[a-Tetdydmfuryl]-prnp01-(3) 
ergab nur eine Ausbeute von 31% d.Th. 8n Pimelineiiure. An 1sebenproduk- 
ten d e  Eseigeliure, eine Monocarboneiiure vom Sdp.,o 123-126O, eine wei- 
tere DicarbonsiLure und ein olefinkcher Kohlenwaaeeretoff ieoliert. 

Wenbar geht die Reaktion dooh nicht einfaoh nach dem obigen Schema vor dch, 
w o r d  Bchon die v e r W W i g  uohwierige Aufepaltung dea Tetrahydrofunm-Rbp 
durch katalytiache Hydrierung hinweiet. So vermag Raney-Nickel den h e m b g  dw 
Tetrahydrofuryl-propanola nicht m epelten, denn H. E. Burdick und H. Adkine erhie~l- 
ten bei 2600 und dertlber a-hhyl-tetmhydrofunan neben etwM n-Propyl-btmhy~etrahydrofursn'). 

Bei der katalytinahen Hydrierung von Furylamlein Uber Kupfer-Chromoxyd-Kataly- 
setoren bei 2000 erfolgte neben der Bildung von Tetrahydmfuryl-p.opewl eine Ring- 
aufapaltung m beiden S e i h  dea ~theenrauemtoffi, die mi HeptandW(l.7) (20% d.Th.) 

Da bei der Alhalinchmelze der Tetdydmfuryl-alkohole der Tetrahydro- 
fu ran -Ri  nur nach der einen Richtung au fpp l t en  wird, erechien die Mit- 
wirkung des nascierenden WaeaemtQffs bei der Riofhung zweifelhaft. Um 
die M6glichkeit einer Ringoffnung durch hydriemnde Spaltung der Ather- 
briicke awmhl i ekn ,  wurde die Tetrahydrof uryl-propionsHure der 
Alhnlinchmelze unterworfen. oberreschenderweise erhielten wir hier bei 
der Aufarbeitung der Schmelze mine Pimelh&ure in einer Ausbeute von 
64.6 d.Th. und auSerdem die gleichen Nebenpdukte wie bei der Schmelze 
dea l-[a-Tetrahydrofuryl]-ppanol~-(3) mit Ausnahme dea OlaBne. Damit 
war erwiwn, daB nioht der neecierendemnde Waseeretoff aus der StaBachen Reek- 
tion, eondern die Altdinchmelze eelbet die Ringaufepeltung bewirkt. Die 
Aufspaltuq der TetmhydmfUryl-propionaiiure scheint daher folgenden Ver- 
huf zu nehmen: 

c"8; +K)N80H 
0 

m d  Heptendiol-(1.4) (29% d.Th.) ftihrt&'). 

i N8OH 
HSy--(pz 

&c\ / C€I.[CE&~CO,Na --- + N80.[c~.CH:CH.[CH;II.C0,Na + &o 
--+ N a O ~ C ~ [ ~ 6 4 ! O $ J a  + H 0 

l) Henkel & Cie., Meoh. Reiohs-Pat. 725741 (C. 1848 I, 678). 
l) J. Dumas u. J. 8. SteB, Liebig6 Ann. Chem. 86,129 [1840]. 
a) J. h e r .  ohem. 8ac. 56,438 [lV34]. 
*) 8.8. die katdyt. Hydriernag dea phrskllcahole (EAdkins, W i n e  of Hsdmgen 

compounds over copper-chromium oxide and nickel catalyet, Verl. UNv. of Wimouein 
Press, Madieon, Wieo.. 8. 76). . 
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Dabei aiittigt der naacierende Waeeerstoff a m  der S t a B schen Dehydrierung 
die Doppelbindung der intermediar entstehenden Oxy-hepten&ure ab. 
Ee ist unwahrecheinlich, daB zur Bildung der Doppelbindung aekundiir 

Waaser abgeqdten wird, da bei der Alkeli~chmelze von 1.4.7-Trioxy-heptan 
unter den gleichen Redi ingen in p t e r  Auabeute das Lacton der 4-Oxy- 
pimelineiiure erhalten wid.  Eine einmal in der Mitte dea Molekula vorhandene 
Oxygruppe bleibt also wishrend der Alkalischmelze in der Haupbche er- 
halten. Anderemite fanden wir bei der Aufarbeitung der Schmelze voii 
Tetranydrofuryl-propanol und -propionsiiure keine Oxypimelinaiiure, ein Zei- 
chen dafiir, daB keine Oxygruppe in y-Stellung intermediar aufgetreten id. 

Die Aufspaltnng dea Tetnhydmfuran-Rbgea mter Bildung einer mitteletendigen 
Dopplbindung wurde auch beobachtet, wenn man Bromweeseratoff bei Temperaturen 
um 1W auf Tetrahydrofuryl-propenol einwirken 1BBt. lb enteteht in einer Auebeute von 
90.6% d.Th. 1.7-Dibrorn-hepten-(3). 

-- ---- -___ 1432 
- - - -- 

Bei niedriger Reaktionetempratur und bei Anwendung von Eeeigaliure ah Re.ektiom- 
indium ermt man dagegen 1.4.7-Tribrom-heptan vom Sdp.,, 184-1860 O). 

Aus dem 1.7-Dibrom-hept.m-(3) b6t sich iiber das Dinitril die Nonen-(4)-disiiure-(l.Q) 
aufbauem, die bei der Hydrhmg quantitativ heine8nre ergibt. Um die Lage der 
Doppe.lbiidung featz&llen, wurde die Sew nach der Methode von Ch. Prevoete) in 
die 4 . 6 - D i b e ~ ~ l o ~ - h e ~ o - d i ~ ~ ~ u ~ - ( 1 . 7 )  iibergefiihrt. Diese wurde mit Knli- 
huge verwift, daa eotatmdem Diol mit Bleite-tat EU 2 Moll. dex AldehydstLuren ge- 
epalten, welche bei der Oxydation Bemateinsirure uod GlutaraBure ergaben, wodurch die 
Lage der Dopplbhdung feetgelegt war. 

W e n  bei der Alkaliachmelze von Tetrahydrofuryl-propanol und -propion- 
aiiure intermditir eine Doppelbindung im Molekiil euftritt, miiBte wahrachein- 
lich unter den Nehnprodukten auch eine ungesiittigte Saure zu finden =in. 
Nun w e 3  man aeit den Untemchungen von F. Varrentrspp'), daD unter 
dem EinfluB eimr Blkelkchmelze eine Doppelbindung in einer aliphatischen 
Carbonsiiure an das Ende deR Molekiih wandert, wobei unter Bildung Ton 
Easigsiiure eine Speltung der KohlenstofTkette eint.ritt . 

Um diesen Effekt fiir umre b k t i o n  nechzuwekn, unterwarfen wir das 
Hepten-(3)-&01-(1.7) der Alkalischmelze. Auch hier trat das bereita bei der 
Schmelze dee Tetrahydmfuryl-propanoh beobachtete Oleh in betrhhtlioher 
Menge auf. Die Aufarbeitung der Schmelze ergab nahezu iiquimolekulare 
Mengen an Glutmsiiure und Eesigsiiure. 

NaOH HO.[~h*CH:CH[CHJ,.OH - E O & * [ ~ b * C O s H  + &C*COJf + 6 H, 

h i d e  1'rodukt.e sollte man auoh bei der Alkalischmelze von Tetrahydro- 
furyl-propano1 bzw. -propionsiiure finden. Die Eaeigsiiure als Nebenprodukt 

5) J. Hamonet, Ann. Chimie [Q] 10, 17 [1918]; 8. auch H. S t r y ,  H. W e i t k a m p  
u. E. L. S c h u l z e ,  J. h e r .  chem. Soo. 46, 2268[1924]. 

6) C. R. hebd. Sbaucea Aced. Sci. 198, 1130 [1933]. 
r )  Liebiga Ann. Chem. 86, 196 [1840]. 

. -  
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hatten wir bereih am Anfang erwahnt. Jetzt lieB sich auch die zweite gefun- 
dene, aber stark verunreirugte Dicarbomaure durch 1:'berfuhrung in ihr Imid 
urid Sublimation d s  Glutarsaure identitizieren. 

Der aul3erdem als Nebenprodukt entstsndene olefinische Kohlcnwrtuser- 
stoff (Ausbeute 27 yo) war auch bei der Alkalischmelze des Hepten-(3)-diolu- 
(1.7), aber nicht aus der Tetrahydrofuryl-propionsaure entstanden, wofur bei 
deren Alkalischmelze die Ausbeute an Pimelinsaure auf 55 o/o anstieg. Rei der 
Destillation des Olefins gingen etwa 2/, bei 115" uber, das letzte Drittel beim 
Sdp.,, 118O. Zuruck blieb ein klebrigcs Harz. 

D i e m  Verhalten entspricht dem des yon M. S a y t  zef f a )  beschriebenen Kohlenwasser- 
stoffs, den dieser durch Waseerebspaltung ails Diallylrarbinol erhdten hat : 

-HO H,C: CH*CH,*CH(OH) *CH,*CH: CH, -& H,C : CH*CH : CH*CH,.CH : CH, 

Offenbar entsteht dieser Kohlenwasserstoff aus dem Tetrahydrofuryl-propanol bzw. 
aus Hepten-(3)-diol-(1.7) ebenfalls durch Wasserabspsltung. Er kann sich nstiirlich nicht 
aus der Tetrahydrofuryl-propionsaure bilden. 

Die weiterhin als Nebenprodukt, sowohl bei der Alkalischmelze des Tetra- 
hydrofuryl-propanols als auch der -propionsaure auftreteiide Monocarbon- 
sliure konrite durch Wasserdampfdestillation von den Dicarbonsauren getrennt 
werden. Die Fraktionierung der nicht mit Wasserdampf dcatillierten Sauren 
fuhrte hingegen nicht zum Ziel, da die Fraktion der Monocarbonsaure immer 
durch eine andere Substanz verunreinigt blieb, die sich schlieBlich als Glutar- 
saure-anhydrid vom Schmp. 55-56O erwjes. Das Amid der isolierten Mono- 
carbonsaure hatte den uberraschend hohen Schmp. 126- 128O und olefinischen 
Charakter, so daW zuniichst auf eirie Siiure der Konstitution H,C : CH.CH : CH. 
C€I,.CH,.CO,H geschlossen wurde, deren konjugiertes System der Varren-  
trappschen Keaktion entgangen war. Da die Slure aber keincr Dien-Synthese 
zugiinglich war und das Amid bei der katalytischen Hyclrierung nur 1 Mol. 
\?'asserstoff aufnahm, mul3te eine einfach ungesattigte cyclische Monocarbon- 
saure vorliegen. Tatsachlich stimmte die Siiure in allen ihren Eigenschaften 
mit der von 0. Aschans) beschriebenen Cyclohexen-(1)-carbonsaure-(1) uber- 
ein. 

Die Cyclohexen-( 1)-carbonsaure-( 1) gibt in der Alkaliechmelze bei Temperaturen zwi- 
schen 270° und 30O0 ebenfalls Pimelinsaure, eine Reaktion, die der Varrentrappschen 
vollig entspricht. Ein Teil der bei der Schmelze von Tetrahydrofurylpropanol und -pro- 
pionsaure gebildeten Pimelinsaure diirfte auf diesem Wege entstenden win, jedoch gibt 
dime Reaktion keine Erklarung fiir die gleichzeitig entstehende Glutarsaure. 

Die Bildung der freien Cyclohexen-(1)-carbonsiiure-( 1) ist. der umseitigen 
Formelreihe zu entnehmen. 

Entsprechend dem Verlauf der Alkalischmelze der Tetrahydrofuryl-pro- 
pionsaure findet man bei der gleichen Behandlung der Te t rahydrof  u r y l -  
bu t te rs&ure- (2)  hauptsachlich Korksaure neben wenig Adipinsaure und 
Essigsaure als Reaktionsprodukte. 

8 )  Liebigs Ann. Chem. 185, 144 [1877]. 9) Liebigs Ann. Chem. 271, 268 [1892]. 
Chemische Berichte Jahrg. 87 94 
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H2C-CH2 (270% HC--CH I /  
H2& ~H~[CH,],.OH - H,& CH-C&.CH:CH, 

‘0’ 
1 

Einen betrachtlichen Unterschied in der Reaktionswveise findet man, wenn 
man statt des Tetrahydrofurfuryl-alkohols die l!e t r a hydro  b re  nzs  e hleim- 
sa u re  in die Alkalischmelze einsetzt. Die Ausbeute an Olutarsaure bleibt 
dabei hinter der ails dem Tetrahytlrofurfuryl-alkohol gewonnenen stark zuriick. 
Daneben konnten jcdoch kleinere Mengen llernsteinsliure und Kohlendioxyd 
isoliert werden, die nach folgender Unisetzung entstanden sein miissen : 

H,C --CH, 2NaOH H Z y -  CH2 NaOH H2c CH2 ’ + HC0,Xa HI(!!\ ,&H-C0,H-4 Pu’a0,C CHOH.C02Na - NaO& C02Na 

Na0,C [C‘H2], . C02Xa 

0” -t H , ~ - H , O  J N ~ O H  

Na2C0, + H lo) 

1)ie Carboxygruppe erschwvert offenbar die Ringspaltung unter Ausbildung 
einer Doppelbindung. Eine vollig maloge Reaktionsweise wurde von R. Paul1’) 
bei tier 12inwirkung von Bromwasserstoff auf Tetrahydrobrenzschleimsaure 
beobachtet. 

Die verhaltnismaRig hohe Ausbeute an Glutarsaure bei dor Schmelze des Tetrahyclro- 
furfuryl-alkohols im Vergleich zu der der Tetrahydrobrenzschleimshre sowie das Fehlen 
von Dohydratisierungsprodukten macht es wahrscheinlich, da8 die Bildung der Glutar- 
saure aus dein Tetrahydrofurfuryl-alkohol ebenfalls auf dem Wege einer Dehydratisierung 
und Ringenveiterung zurn Dihydropyran erfolgen kann12). Tatsiichlich konnten aus dem 
Wasseranlageningsprodukt deB Dihydropyrancr. dem 2-Oxy-tetrahydropyran, durch Al- 
kalischmelze reichliche Mengen Glutarsiiure erhalten werden. 

lo )  H. S. Pry u. E. O t t o ,  J. Amer. chem. SOC. 50, 1122 [1928]. 
11) C. K. hebd. Sbnces Acad. Sci. 219, 398 [1941]. 
12) K. Paul, C. R. hebd. SBanees Acad. Sci. 186, 1409 r19281. 
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Beschreibung der Versuehe 

A 1 k a 1 is c 11 me I z e v on Tetra h y d r of u rf u r y 1 - a 1 k o h o 1 : 18 g Natriurnhydroxyd und 
45 g Kaliumhydroxyd (zusammen 2 Mol Alkalihydroxyd) wurden fein gepulvert, mit 
78.5 g Tet rahydrofur fury l -a lkohol  in cinem eisernen RiihrgefTLB geschmolzen. Bei 
220° setzte lebhafte Ent,wicklung von Wassers tof  f ein, der iiber einen RiickfluEkiihler 
einem Gasmesser zugefuhrt wurde. Die Heizung wurde durch ein Salzbad so geregelt, 
daR nicht mehr als 200-300 ccm \f7werstoff/Min. entwickelt wurden. Gegen Ende der 
Waaserstoffentwicklung wurde die Temperatur bis auf 275O gesteigert. Insgesamt wurden 
innerhalb von 6 8Mn. 31 I M'asserstoff (60% d.Th.) entwickelt, wobei 6.4 g Tetrahvdro- 
furfuryl-alkohol BUS dem ReaktionsgefaB destillierten. 

Die Schnielze wurde in Wrmer gelost, unter Kiihlung mit konz. Salzsiiure angeduert 
und die kongosaure Liisung mit Ather erschopfend perforiert. Der Atherextrakt wurde 
uber eine kleine Raschig-Kolonne fraktioniert : 

IO7-12O0 15.6 g waBr. Essigsi iure  =: 9.45 g CH,CO,H (Titration u. Wii- I .  Sdp. 
p i g  als Kaliurndz) 

11. Sdp. 1:3.i-14Oo 4.3 g Propionsi i i i re  

(ohne Kolonne) 
IY. Sdp.,, 130-155O 4.5 g = 0.04 Mol G l u t a r s a u r e - a n h y d r i d  Schrnp. 55.-56O 

111. Sdp.2r; 70- 88' 2.8 g 

(aus Ather) 
l93O 49.3 g = 0.373 Mol Glatars i iure .  Schmp. 97-!N0 (aus Wasser); 

Ausb. 58.8y0 d.Theorie. 
Alkal ischmelze v o n  1 -[rr-Tetrahydrofuryl]-propanol-(3): 48 g Natrium- 

hytlroxyd und 45 g Kaliumhydroxyd wurden zusammen rnit 100 g T e t r a h y d r o f u r y l -  
p ropanol ,  wic zuvor beschrieben, verschmolzen. Ab 220, entwickelten sich insgesamt 
33.5 1 Wasserstoff. Durch einen Hahn an unteren Ende des RuckfluBkiihlers wurde in 
kurzen Zeitabstanden ein Destillat entnornmen, das in 18.5 g Waaser und 19.7 g Olefin 
getrennt wurde. 

Die Schmelze wurde in Wasser gelost, rnit konz. Selzsiiure kongosauer gernacht und 
mit Wasserdampf destilliert his dns 1)estillat klar iiberging. Wasserdampfdestillat und 
Ruckstand wurden gesondert rnit Ather perforiert. Der Atherextrakt des Destillates ergab 
nach E'raktionierung 5.13 g Essigsi iure  (0.086 Mol) und 15.5 g (0.124Mol) Monocarbon-  
siiurc vom Sdp.,, 123-125, und 82 444; 447. Der Atherextrakt des Ruckstandes wurde 
viillig eingedampft und mehrfach aus Benzol umkristallisiert: 38.3 g (0.24 Mol) P imel in-  
siiure vom Schmp. 104-105". Der Ruckstand der Mutterlauge (8.9 g, Schmp. 85-!12O) 
wurde mit wiiBr. Ammoniak-Liisung neutralisiert und auf dem M7aaserbad eingedampft. 
AnschlieBend wurde im &bad auf 200O erhitzt, wobei im Hals dee Kolbens ein Subli- 
mationsprodukt in farnkrautartigen Kristallgebilden anscho0. Schmp. und Misch-Schmp. 
mit G l u t a r i m i d  152O. 

Nebenprot lukte :  Das Olefin gab bei jeder erneuten Destillation etwa 2/3 nestillat 
vom Sdp. 1 1 5 O  und etwa vom Sdp.,, 118, neben einem kleinen Ruckstand (klebriges 
Harz). Eki Bestimmung der Jodzahl nach H. P. Kauf  mann13) wurde bei 1/2stdg. Ein- 
wirkung gefunden: J Z  553; 549 (ber. fur 3 isolierte Doppelbindungen 812). H e p t a t r i e n -  

V. Sdp.,., 

(1.3.6): Stlp. 115"). n 3 :  1.4912; d:: 0.8079; MD gem.: 33.69; M ~ b e r .  = 33.125. 
C,H,, (94.2) Ber. C 89.4 H 10.6 Gef. C 89.89 H 10.2 

Olef in  vom Sdp.,, 1 1 8 O  (Dimeres)C,,H,, (188.3) Ber. C89.4 H 10.6 Gef. C88.59 H 10.7 
Nach Hydrierung iiber Rmey-Nickel bei SOo, 150 atii H,, Sdp.,, 112-1 15O; ng : 1.4861 : 

d': 0.8583. Mol.-Cfiw. nach Beckmann (Naphthalin) 192.5; 189.3. 
Cyclohexen-!l)-carbonsaure-(l): Sdp.,, 123-125O; SZ ber. 445, gef. 444; 447. 

C,H,,O, (126.2) Ber. C 66.67 H 7.94 Gef. C 66.70 H 8.11 
. . -. . . . -_ . 

Is) In A. Bomer, A. J u c k e n a c k  u. J. T i l l m a n n s  ,,Handbuch fur Lebensrnittel- 
chemie"; Fette und ole, Springer Verlag 1939, S. 108; vergl. J. Boeseken u. E. Th. 
Gelher. Recueil Trav. chim. PILVR-RILR 46. 161 r19271. 
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Dibromid: 3 g Cyclohexen-(1)-carbonsiiure-(1), in 5 ccm Eisessig geltist, tropfen- 
weise mit 4 g Brom vemetzt, ergaben beim Verdiinnen rnit Waaser farblose Kristalle vom 
Schmp. 1470 (Ameisensiiure); Ausb. 5.1 g. 

. -. . 

C,Hlo0,Br2 (286.0) Ber. Br 55.93 Gef. Br 55.99 
Amid: 8.5 g Cyclohexen-(  1 ) - ca rbons i iu re - (1 )  wurden mit 15 g Thionyl -  

chlorid 2 Stdn. unter R u c M d  gekocht. Das uberschussige Thionylchlorid wurde ab- 
destilliert und das Siiurechlorid i.Vak. destilliert ; Sdp., 78-80O. Das Siiurechlorid wurde 
unter Kuhlung tropfenweise zu konz. wii0r. Ammoniak-Losung gegeben. Farblose Kristalle 
vorn Schmp. 126-128O (aus Wasser). 

C,H,,ON (125.2) Ber. N 11.2 Gef. N 11.23 
C y clo he xan  - car bonsii urea mid : 0.1686 g C y clo he xen - car b onsiiurea mid, in 

20 ccm Methanol geltist, verbrauchten rnit 0.2 g Raney-Nickel unter Normalbedingungen 
27.6 ccm Wasserstoff (ber. 30.2 ccm). Die methanol. Losung wurde vom Katalysator 
abfiltriert und eingedampft. Der Ruckstand lieferte ails Wasser gliinzende Schuppen vom 
Schmp. 187O. 

C,Hl,ON (127.2) Ber. N 11.03 Gef. N 11.09 
Dehydrierung von Cyclohexen-(1)-carbonsiiure-(1) rnit Schwefel: 8 g Cy- 

clohexen-carbonsiiure wurden mit 4 g Schwefelbliite vermischt und im Rundkolben 
auf 2200 erhitzt (starke Schwefelwaaserstoff-Entwicklung). Die Reaktionsmasse wurde in 
Natronlauge gelost, mit Aktivkohle behandelt und filtriert. Beim Ansiiuern fielen 4.2 g 
Benzoesiiure an. Schmp. und Misch-Schmp. 122O. 

Alkalischmelze von 1-[x-Tetrahydrofuryll-propionsiiure: 130 g (0.77 Mol) 
tetrahydrofuryl-propionsaures Natrium w i d e n  mit 17 g Natriumhydroxyd und 
45 g Kaliumhydroxyd verschmolzen. Die Wasserstoff-Entwicklung begann bei 220O. 
Innerhalb von 4 Stdn. entatanden 20.5 1 Wasserstoff, wobei die Temperatur gegen 
Ende bis auf 275O gesteigert wurde. Aus dem ReaktionsgefiiD destillierten 8 ccm Wasser, 
kein Olefin. Die Schmelze wurde wie beim Tetrahydrofuryl-propanol aufgearbeitet. Es 
wurden erhalten : 

Pimelinsaure ....................... 67.0 g = 0.418 Mol 
Essigsaure ......................... 6.2 g = 0.102 Mol 
Glu tarsaure  ........................ 9.6 g = 0.076 Mol 
Cyclohexen-(1)-carbonsiiure-(1) .... 12.2 g = 0,097 Mol 

Alkalischmelze von 1 .4 .7 -Tr io~y-hep tan '~ ) :  114 g (0.77 Mol) 1.4.7-Trioxy- 
hep tan  wurden zusamnien mit 48 g Natriumhydroxyd und 45 g Kaliunihydroxyd ver- 
schmolzen. Zwischen 200 und 220° wurden innerhalb von 5 Stdn. 48 1 Wasserstoff 
entwickelt, wobei 20.5 ccm Wasser aus dem ReaktionsgefiiD destillierten. Die Schmelze 
wurde in Wasser gelost und mit konz. SaMure  kongosauer gemacht. Dabei trat keine 
Abscheidung wasserunloslicher Siiuren ein. Die saure Losung wurde im Perforator mit 
Ather erschopft und der Atherextrakt fraktioniert. Sdp.,., 193-196O; 53.0 g hochviscoses 
01, das nach einigen Stunden kristallisierte, Schmp. 81-82O (Benzol). Ruckstand 24.9 g 
ziihes Harz, SZ 12.5; VZ 526. 

C,Hlo04 (158.2) Ber. SZ 354 VZ 708 Gef. SZ 344.9 VZ 704.4 
Das Lacton envies sich als identisch mit deni durch katalytische Hydrierung von y- 

Keto-pimelinsiiure bei 125O und 120 atu Wasserstoffdruck erhaltenen Lacton der 4-Oxg- 
pimelinsiiure. 

Alkalischmelze von Hepten-(3)-diol-(1.7): 85 g (0.655 Mol) Hepten-(3)-diol-  
(1.7) wurden n i t  41 g Natriumhvdroxyd und 38 g Kaliumhydroxyd in der iiblichen Weise 
verschmolzen. Bei 220-270° entwickelten sich 16.5 I Wasserstoff. Dabei destillierten 
15 ccm Wasser und 29.7 g (0.316 Mol) Heptatrien-!1.3.6) aus dem ReaktionsgefaB. 
Die Aufarbeitung der Schmelze lieferte 9.5 g Essigsiiure (0.16 Mol) und 19.5 g Glu ta r -  
siiure (0.148 Mol). 

1') Hergeshllt durch hydrolysierende Hydrierung von Furylecrolein in Waaser uber 
hey -Nicke l  in Gegenwart von 0.5% Ameisensiiure. 
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Bromwasserstoff-Spaltnng von Tetrahydrofuryl-propanol: 130 g (1 Mol) 
T c  t ra h y d r o  f u r y 1 - p r o  p a  n o  1 wurdcn auf 150° erhitzt und trockener Bromwasserstoff 
durrh cine Glasfritte in flottem Strom eingeleitet. Gleichzeitig wurde das Reaktiom- 
wasscr in Form von konz. waBr. Bromwasserstoffsaure abdcstilliert. Das Einleiten wurde 
fortgesetzt bis dic der theoret. Wwermenge entsprechende Menge Bromwanserstoffsaure 
ubergcgangen war. Das Reaktionsprodukt wurde mit \Va.e.scr gewaschen und uber Ka- 
1iunicarl)onat getrocknet. AnschlieOend wurde uber eine kleine Raschig-Kolonne deetil- 
liert : 

11. Sdper 138 -140O 231.0 g 1.7-Dibrom-hepten-(3), farblose Fliissigkeit; nD25: 1.5186; 

- - 
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1. Sdp., 110-125O 9.2 g Tetrahydrofuryl-propylbromid 

Ausb. 90.50/, d.Theorie. 
C,H,,Br, (256.0) Ber. Br 62.47 JZ 99.2 Gef. Br 62.50 JZ 99.5 

He p t e n -( 3)-dio 1 -( 1.7 )-diace t a t : 265 g 1.7 - D i  b r o  m - he  p t e n- (3) wurden zusammen 
rnit 275 g Kaliumacetat und 200 ccm Dckalin 20 Stdn. hei 150° geriihrt, dann vom ge- 
bildeten Kaliumbromid abgeaaugt und iiber cine kleine Raschig-Kolonne fraktioniert. 
Narh Entfernung des Dekalins gingen bei 154-157O/19 TOR 195.5 g (87.5% d.Th.) 
Hcpten-(3)-diol-(1.7)-diacetat, als farblose Fliissigkeit von n 3 :  1.4432 iiber. 

C,,H,,04 (214.3) Ber. C 61.65; H 8.4; Gef. C 61.66 H 8.49 
Hepten-(3)-diol-(1.7): 214 g (1 Mol) Hepten-(3)-diol-(1.7)-diacetat wurden zu- 

sanimen niit 120 g Kaliumhydroxyd und 50 ccm Athano1 5 Stdn. unter Ruhren und Riick- 
fld verseift. Danach wurde abgekuhlt, mehrmals mit Ather digeriert und vom Kalium- 
acetat ahgeaaugt. Durch Vak.-IIeatill&ion des Filtrats wurden 91.5 g (70.5% d.Th.) 
Hepten-(3)-diol-(1.7) vom Sdp.,, 156O als farblose, hygroskopische Fliissigkeit erhalten. 

Alkal ischmelze v o n  Cyclohexencarbonsaure :  16,O g einer aus der Tetra- 
hydrofuryl-propanol-Schmelze isolierten Cyclohexencarbonsaure wurden mit 80 g Natri- 
iimhydroxyd und 7,4 g Kaliumhydroxyd verachmolzcn und 3 Stdn. auf 270-3000 erhitzt. 

AnschlieCend wurde die Schmelze in etwas Wasser gelost; nach Ansauern mit konz. 
Salzsaure bis zur kongosauren Reaktion wurde im Perforator mit Ather extrahiert. Der 
Atheriiickstand wurde fraktioniert, wobei bei Sdp.,, 135-142O 7,9 g (0,0618 Mol) einer 
fluesigen Saure abdestillierten, dic in der ublichen Weise uber das Saurechlorid in ein 
Amid vcm Schmp. lS6-187O ubergefiihrt wurde, das als Cyclohexancarbonsaureamid 
identifiziert werden konnte. Der Destillationsruckstand wurde rnit etwm Aktivkohle aus 
RasRer umkristallisiert: Schmp. und Misch-Schmp. 104-105°; Ausb. 6 g (0,0375 Mol) 
Pimelinsi iure .  

Nonen-(4)-disiiure-(1.9): Zu ciner Lijsung von 61 g N a t r i u m c y a n i d  lieB man in 
80 ccm Waaser in der Siedehitze unter Riihren 120 ccm Athano1 und anschlieBend 
132 g D i b r o m h e p t e n  zutropfen. Nach 12sMg. Ruhren unter RuckfluB wurde der Al- 
kohol abdestilliert, etwas U'asser zugegeben und das rohe Dinitril abgetrennt . Zur Ver- 
seifung wurde es mit einer siedenden Iijsung von 80 g Kdiumhydroxyd in 135 ccm Wasaer 
und 185 ccni Athanol 12 Stdn. unter RiicktluB gertihrt. Die abgekiihlte Losung wurde 
mit 50 ccm Ather ausgeschiittelt, abgetrennt und unter Kiihlung mit Salzsiiure versetzt. 
Dic Nonendis i iure  fie1 dabei in farblosen Kristallen vom Schmp. 67--680 (am Wasser) 
aus; Ausb. 71.4 g (74.5% d.Th.). 

CiHl4O, (130.3) Ber. J Z  196 Gef. JZ 206 

C,H1404 (186.2) Ber. C 58.05 H 7.53 Gef. C 58.33 H 7.48 
Die Saure wurde durch Hydrierung iiber Raney-Nickel bei Nornialdruck und Raumtem- 

peratur quantitativ in A z e l a i n s l u r e  vom Schmp. 106O ubergefiihrt. Misch-Schmp. 1M0. 
4.5 - D i b e n  z o y 1 ox y - he  p t a n - d i c ar b on  s &u r e - (1.7) : 5 g None  n d i  sii u r e wurden 

mit 12.2 g Silberbenzoat und 6.9 g Jod gemischt, mit 80 ccm Benzol iibergoseen und 2 Stdn. 
geschiittelt. AnschlielJend wurde zum Sieden erhitzt und heiB 6ltriert. Der Filterruck- 
stand wurde nochmals mit 50 ccm heiBem Benzol ausgezogen und die Benzollosung ein- 
gedampft. Ausb. 5.53 g. 

S p a l t u n g  m i t  B l e i t e t r a a c e t a t :  5.53g 4.5-Dibenzoyloxy-heptan-dicarbon- 
skure-  (1.7) wurden in einer Losung von 3.5 g Kaliumhydroxyd in 45 ccm Wasser SUB- 
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pendiert und unter RiicMul3 gekocht. Dabei wurde tropfenweise solange n/lO KOH zugege- 
ben, bis die Rotfarbung von Phenolphthalein nach kunem Kochen eben bestehen blieb. 
Dann wurde auf Raumtemperatur abgekdhlt und untcr starkem Riihren 8 g feinyepul- 
vertes 65-proz. B l e i t e t r a a c e t a t  in kleinsten Anteilen zugegeben. Kach Stehenlassen 
iiber Nacht wurde mit verd. Schwefelsiiure kongoeauer gemacht und Bleisulfat und ausge- 
schiedene Benzoesirure gemeinsam abfiltriert. Daa waBr. Filtrat wurde im Perforator 
mit k h e r  erschopfend ausgezogen, der Ather abgedampft und der Ruckstand mit ammo- 
niakal. Silbersalzliisung 2 SMn. untcr RiickfluD gekocht. Nach Abfiltrieren vom ausge- 
schiedenen Silber wurde rnit Schwefelsiiure angesauert und zur Vertreibung der letzten 
Spuren Benzoesirure auf 1/4 des Volumens eingedampft. Die eingeengte Ltisung wurde mit 
Ather perforiert. Beim Einengen dea Atherextraktes wurden 0.4 g B e r n s t e i n s a u r e  vom 
Sehmp. 185-186O (aus  Wasser) erhalten. 

- 

C,H,O, (118.1) Ber. C40.8 H5.08 Gef. C41.2 H 5.13 
Das Filtrat wurde eingedampft und rnit Benzol ausgezogen. Die Benzollosung hinter- 

lieB beim Verdunsten eine krist. Glu tars i iure  vom Schmp. 86-93O. Der Misch-Schmp. 
mit authent. Glutarsaure vom Schrnp. 97-980 war ohne Depression. Wegen der geringen 
Menge muBte auf eine weitere Reinigung venichtet werden. 

Alka l i schmelze  v o n  Tetrahydrobrenzschleimsiiure: 89 g (0.77 Mol) Te-  
trahydrobrenzschleimsaure wurden mit 48 g Natriurnhydroxyd und 46 g Kalium- 
hydroxyd in der iiblichen Weise verschmolzen. Bei 220-250° wurden innerhalb von 
2'/, Stdn. 20 1 Wasserstoff  entwickelt. Dabei destillierten 20 ccm Wasser aus dcm Reak- 
tionsgefaB. Die Schmelze wurde in Wasser gelost und unter Kuhlung mit konz. Salzsiiure 
angesiiuert. Dabei entwickelten sich michliche Mengen Kohlendioxyd. Bei der Aufar- 
beitung wurden erhalten: 

G l u t a r s a u r e  ........................ 16.0 g = 0.121 Mot 
Berns te inehure  ..................... 
Propions i iure  ...................... 21.3 g = 0.289 Mot 
Ess igsaure  ......................... 22.6 g = 0.377 A101 
But te rs i iure  in Spuren 

3.6 g = 0.031 Mol 
Tetrahydrobrenzachleims~ure ..... 6.2 g = 0.064 Mot 

Alkal ischmelze von 2-Oxy-tetrahydropyrenu): 48 p Natriumhydroxyd und 
46 g Kaliumhydroxyd wurden im eisernen RiihrgefiiB auf 240° erhitzt; unter Riihren lid 
man 80 g (0.77 Mol) 2 - O x y - t e t r a h y d r o p y r a n  (Sdp.,, 62-66O) zutropfen. Innerhalb 
von 3l/* Stdn. wurden 28 1 Wasserstoff  entwickelt. Die Schmelze d e  in Waeser ge- 
lost, mit konz. Salzsaure kongosauer gestellt und mit Ather perforiert. Der Atherextrakt 
wurde eingedampft und der krist. Ruckstand durch Umkriatallieetion aus Benzol gerei- 
nigt. Ausb. 47 g Glutars i iure  (46.2% d.Th.); Schmp. 96-98O. 

u) Hergestellt durch Dehydratisieren von Tetrahydrofurfuryl-alkohol iiber Aluminium- 
oxgd zum Dihydmpyran und Wasseranlagerung; 8. a. Ocg. Syntheses 27,43. 


