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133. Synthese des Fumarsaure-monoaldehyd-athylesters, der trans- 
Muconsaure, des Muconsaure-monoaldehyd-methylesters 

und der Hexatrien-1,ti-dicarbonsaure 
von A. Funke und P. Karrer. 

(16. 111. 49). 

Fur die Synthehe ungesattigter Aldeh\ (1 -carhons&urc~n sowie un- 
gesiittigter Dicarbonsauren haben wir an zv ei Reispielrn die folgenden 
Reaktionen brauchbar gefunden: 

y-Bromcrotonsauremethylester (I) I M I V .  ~-1~ronisorhins~~iIreme- 
thylesterl) (TI) wurden mit Pyridin in die qu:trt%rrn I'yridinium- 
salze (I1 bzw. 171) umgesetzt, diese nach dor Methodc voii 1~il~ohn7ce2) 
mittels p-Yitrosodimethylanilin in die Nitrone 111 untl 1-111 l-erwan- 
delt und letztere durch Saure in den J'n marsaim-monoaldehyd- 
kthylester (IT) bzw. den Xuconsaure-mom ~;~ltleh~-d-metli\-lester (TX) 
iibergefuhrt : 

1) CH300C.CH=CH.CH2Br --+ [CH,OOCCH =( HCH,-XCjH,]Lk -+ 
I 11 

-----+ C2H500CC'H=CHCH=S-C6H,N(CH,),3) --+ C ,H500C'CH=CHCH03) 

0 I11 11' 

C'H,(COOH) -: HOOCCH=CHCH 
V 

2) CH,OOCCH=CHCH=CHCH,Br -----+ [CH,OOCCH= t 'HCH=CHC'H,.SC',H5 I Rr + 
VI VII 

+ CH,OOCCH=CHCH~C'HCH=XC,H,N(CH,), + CH *OCCH=CHCH=C'H .('KO -+ 
0 VII I  J?; 

CH,(COOH), -* HOOCCH=CHCH=CH( 'H=CHCOOH 
X 

Durch Eiondensation der Aldehyde IT uuct I X  niit JI alonsaure 
in Pyridin und Piperidin als Katalysator \\ urden eincrseit s Xucon- 
saure (V), andererseits Hexatrien-l,6-dicai l)onsaure ( X)a) erhalten. 
Deren Eigenschaften stimmten mit den in dw l i teratur besc.hricbenen 
nberein. 

l) P.  Karrer uiid R. Schwyzer, Helv. 29, 1191 (19401. 
z ,  B. 69, 2006 (1936); 71, 2583 (1938); 72, 440 (19:W). 
3, Aus den1 Methylester durch Umesterung entstniitleti. 
4) R. Kuhn und C. Grundmann, B. 69,1761 (1936). 
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Funiarsaure-monoaldehyd-athylester bildet ein ?,&Dinitrophe- 
nylhydrazon vom Smp. 153 O. Muconsaure-monoaldehyd-methylester 
schmilzt bei 83O. 

Die Untersuchung wurde teilweise mit Mitteln ausgefuhrt, it elche uns aus den 
Arbeitsbeschaffungskrediten des Bundes zur Verfugung gestellt worden smd, wofur wir 
verbindlichst danken. 

E x p er in1 e 11 t e 11 e r T c i 1. 

F u m a r s  a u r  e - m on o a 1 d e h y d - at  h y 1 ester .  

7,0 g y-Bronicrotonsaure-methylester (I) wurden unter Kiihlung mit 20 cm3 wasser- 
freieni Pyridin vermischt. Das Reaktionsgemisch erwarmte sich und w-urde rot. Durch 
Zusatz von Ather fallte man das gebildete Pyridiniumsalz I1 aus und wusch es wiederholt 
mit Ather; dabei blieb es olig. Nach der Entfernung des Athers wurden die erhaltenen 
9,85 g des Pyridiniumsalzes zusammen mit 5,8 g p-Nitroso-dimethylanilin in 75 cm3 
Alkohol gelost und 38,6 cm3 n.Natronlauge zugesetzt. Die Fliissigkeit erwiirmte sich 
leicht. Nach einer Stunde verdiinnte man sie mit 1 1 Wasser. Nach mehrstiindiger Auf- 
bewahrung im Eisschrank war das Nitron I11 auskrystallisiert. Wir haben es durch 
Chromatographieren aus Benzollosung an einer 5 cm langen Schicht Aluminiumoxyd ge- 
reinigt. 

Ber. ?u' 11,2006 Gef. B 11,42qb 

12,2 g dieses Sitrons wurden mit 120 om3 6-n. H,SO, in Gegenwart von 240 em3 
i4ther zersetzt und das Gemisch 1 Stunde geriihrt. Nach der Abtrennung der Atherschicht 
hat man die wasserige Phase noch mehrmals ausgeathert, die vereinigten hherausziige 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert. Das zuriickge- 
bliebene 01 destillierte unter 16 mm Druck bei 74O (Claisen-Kolben). Susbeute 1,6 g. 
Wie die Analyse zeigte, handelt es sich um den Fumarsaure-monoaldehyd-athylester 
(offenbar durch Umesterung aus dem Methylester bei der Bilduiig des Nitrons entstanden). 

Der bei Zimmertemperatur fliissige Fumarsaure-monoaldehyd-athylester bildet ein 
schwer losliches, gut krystallisiertes 2,4-Dinitrophenylhydrazon vom Snip. 153O. 

C,,H,,O,K, Ber. C 46,75 H 3,89 ?; 18,18 OC,H, 14,610,b 
Gef. ,, 46,61 ,, 3,72 ,, 18,30 ,. 13,600/, 

S y n t h e s e  d e r  t rans-Muconsaure  (V). 

3 g Fumarsaurealdehyd-athylester, 3 g Malonsaure und 3 em3 Pyridin wurden 
3 Stunden am Riickflusskiihler auf dem Wasserbad erhitzt, wobei CO, entwich. Sach 
dem Abkiihlen des Reaktionsgemisches hat man dieses mit verdiinnter Schwefelsaure an- 
gesauert, wobei sich eine krystalline Substanz ausschied, die man abnutschte und mit 
Wasser auswusch; eine weitere Menge liess sich aus der Mutterlauge durch &her extra- 
hieren. Die zweimal aus Alkohol umkrystallisierte und im Vakuuni sublimierte Substanz 
schmolz bei 146O und war nach der Analyse der Muconsaure-monoathylester. Ausbeute 2 g. 

C,H,oO, Ber. C 56,44 H 5,93 OC,H, 26,4706 
(170,08) Gef. ,, 56,62 ,, 5,76 ,, 26,56:& 

Zur Verseifung hat man 80 mg des Muconsaure-monoesters niit 1 cni3 20-proz. 
methanolischer Kalilauge wahrend 30 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt, die Fliissig- 
keit nach dem Abkuhlen angesauert, den ausgefallenen Siederschlag abgenutscht, im 
Vakuum sublimiert und aus vie1 Alkohol umkrystallisiert. Smp. 292O unter Zersetzung. 
Susbeute 55 nig. 

C,H,O, (142,04) Ber. C 50,iO H 4,250; Gef. C 50,;O H 4,19:/, 
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Mu c on s a u r e -mono a 1 d e h y d - in, t h y 1 e s t e i ( I  S ) 

4,2 g c-Broinsorbinsaure-methylester (VI) 1% imlcri rnit 20 cni troc kenem P) ridiii 
vermischt, wobei leichte Erwarmung erfolgte und s i ch  iin Reaktion~gc.lnisc h elne kr) - 
stalhne Substanz, das Pgridiniumsalz VII, ausschied li:s wiirdc nnch %ribrLtz von Ather 
abpenutscht, niit Ather gewaschen und aus Alkohol i t  her-Gemirt 11 u n r l q  stallisiert. 

Zur Uberfuhrung in das Nitron wurden 4,6 g ditw~s Salzes zu\cininitm niit 2.4 p 
p-Nitrosodimethj lanilin in 68 cm3 Athylalkohol gelosi, 15,8 cin3 11. Nationlaugc zugesetzt 
und die Mischung 3 Stunden stehengelassen. Darauf hat man sic uiit 16.7 I mJ LVasser ver 
dunnt und 12 Stunden im Eisschrank aufbewahrt. 1 aiisg(~fal1erie ;I ittoii VILI (8.3 p) 
wurde abgesaugt iind aus Benzol umkrystallisiert. 

C,,H,,O,X, Ber. C 65,65 H %@2 ?\' 1021 
(274,14) Gef. ,, 65,9 .. 0.52 ,, 10.10 ,, 

Die Zersetzung des Kitrons geschah durch Ziipbt iron 50 ~ 1 1 1 ~  f j - i i .  hi liwefelsaure 
zu der Aufschlammung von 3,5 g Nitron in 20 c1n3 I\ aiser und 200 ctii I Ather. Die Mi- 
schung wurde stark geruhrt, hierauf die Atherschicht I hgetreiint und die srasierige Phase 
noch 6mal mit je 50 em3 Ather ausgezogen. Die ven iinqten Athcrextrakte liinterliesseii 
nach dem Trocknen und Verdampfen des Losungsmittel~ den ~~ucoiisauic-int,noaldeh~ d-  
methylester (IX) als krystalline Substanz, die man r r r i '  einci Misc~hiiiig von Ather und 
Petrolather umkrystallisicrte. Smp. 82O. Ausbente 1.5 g. 

C,H,03 Ber. C 59,97 H 5,75 OC'HJ 22,14" 
(140,06) Gef. ,, 60,2 ,, 5,82 . 21,52O 

H e x a t r i e n - l , 6 - d i c a r b o n ~ ~ i u r e  (S) .  

Das Gemisch von 0,8 g Muconsaure-monoaldrhi d inethglrster, 1 . ( I  p Malonsaure, 
1,O g Pyridin und einigen Tropfen Piperidin wurde 3 ' ?  Stunden arif deiii IVasserbad er- 
hitzt, wobei CO, entwich. Bei der Abkdhlung schied 611 ti einc krj rtallinc JIaise ab;  diest, 
wurde abgenutscht und rnit etwas Ather gewaschen. 1)ntiii wurde init angc.sanertem Wasser 
behandelt, um evtl. gebildetes Pyridinsalz zu zersetz1.n. Nach dcm Neiitraln aschen mit 
Wasser und Trocknen uber P,O, wurde die Verbindung linter 0,03 inm D i  II( I, subliniiert 
uiid hierauf aus Methanol umkrystallisiert. Aus der p j  ridinhaltigen Mutttdauge konnten 
durch Ansauern und Ausathern noch weitere Mengen c 11i.dten werdcn. 1 hi' bril)stanz. dei 
Hexatrien-l,6-dicarbonsaure-monomethylester ( IX) SI Iiiirolz, narh \ orlic.rgeht.iidein Er- 
weichen von 192O an, bei ca. 250°. 

CSH,,O, (182,08) Ber. C 59,30 H 5.53'' ikf .  (' 59.30 H .?,42' , 
100 mg dieses Esters haben wir mit 1 cm3 2 0 - p ' ) ~ .  Kalilauge wid 1 c i i i 3  Methanol 

zur Verseifung 2 Stunden am Ruckflusskuhler erhitzt . T I  obei zillmahlicli 1,osirng erfolgte. 
Sach dem Abkuhlen wurde mit Salzsaure angesauert iinil die nus,vefalltc, Htsx,itrien-l. 6- 
dicarbonsaure (X) nach dem Auswaschen mit W'asser . .\lkohol und d t  1it.t AII, 30-pioz 
Blkohol umkrystallisiert. 

C,H,O, Ber. c' 57,14 H 4,807, ( k f  (' 57.00 H 4.80 

Z us  ammenf a s s 11 11 g . 
Aus y-Bromcrotonsaure-methylester n III de uber tlah l'yritlirtiuni- 

salz und ein Nitron der Fumarsaure-mono:i ltlehytl-athyltAht er iind ails 
letzterem trans-Muconsaure synthetisiert. I II Sihnlichrr. \l-eisr erhielt 
man aus e-Bromsorbinsaure-methylester ( 1 c . 1 1  ~ ~ u c o n s ~ u i ~ r - n i o r i o ~ ~ l d ~ -  
hyd-methglester und die Hexatrien-l,B-dic.:lrhons~~ure. 

Zurich, Chemisches I i i r t i tut  tier Ciiivtmitiit. 


