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133. Synthese des Fumarsiure-monoaldehyd-iithylesters, der trans-
Muconsiiure, des Muconsiiure-monoaldehyd-methylesters
und der Hexatrien-1, 6-dicarbonsiure

von A. Funke und P. Karrer.
(16. 1II. 49).

Fur die Synthese ungeséittigter Aldehyvd-carbonsduren sowie un-
gesattigter Dicarbonsiduren haben wir an zwei Beispielen die folgenden
Reaktionen brauchbar gefunden:

y-Bromerotonsduremethylester (I) bzw. e-Bromsorbinsidureme-
thylester!) (VI) wurden mit Pyridin in die quartiren Pyridinium-
salze (II bzw. VII) umgesetzt, diese nach der Methode von Kirdhnke?)
mittels p-Nitrosodimethylanilin in die Nitrone ITI und VIIT verwan-
delt und letztere durch Siure in den Ifumarsiure-monoaldehyd-
dthylester (IV) bzw. den Muconsdure-monoaldehyd-methylester (IX)
iibergefiihrt :

1) CH,00C-CH=CH-CH,Br —» [CH,00CCH=(HCH,—NC,H,]Br -—»

I 11

——» C,H,00CCH=CHCH=N—C,H,N(CH,),;?) —» (,H,00CCH=CHCHO0?%) ——»

0 I v

CH,(COOH), ,

T HOOCCH=CHCH:-CHCOOH
v

2) CH,00CCH=CHCH=CHCH,Br — » [CH,00CCH={'HCH=CHCH, -NC,H,|Br —»
VI VIL

- CH,00CCH=CHCH =CHCH=NC,H,N(CH,), — CH,(:OCCH=CHCH=CH-C'HO —»

O VIII IX

CH,(COOH
Z(—)ﬁ HOOCCH=CHCH=CH('B=CHCOOH

X

Durch Kondensation der Aldehyde 1V uund I1X mit Malonsidure
in Pyridin und Piperidin als Katalysator wurden einerseits Mucon-
siure (V), andererseits Hexatrien-1,6-dicarbonsiure (X)4) erhalten.
Deren Eigenschaften stimmten mit den in der Literatur beschricbenen
iitberein.

1y P. Karrer und R. Schwyzer, Helv. 29, 1191 (1946).

2) B. 69, 2006 (1936); 71, 2583 (1938); 72, 440 (1939).

) Aus dem Methylester durch Umesterung entstanden.

4) R. Kuhn und C. Grundmann, B. 69, 1761 (1936).
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Fumarsiure-monoaldehyd-Athylester bildet ein 2,4-Dinitrophe-
nylhydrazon vom Smp. 153°. Muconsiure-monoaldehyd-methylester
schmilzt bei 829,

Die Untersuchung wurde teilweise mit Mitteln ausgefithrt, welche uns aus den
Arbeitsbeschaffungskrediten des Bundes zur Verfligung gestellt worden sind, wofiir wir
verbindlichst danken.

Experimenteller Teil.
Fumarsdure-monoaldehyd-dthylester.

7,0 g y-Bromerotonsédure-methylester (I) wurden unter Kiithlung mit 20 em? wasser-
freiem Pyridin vermischt. Das Reaktionsgemisch erwarmte sich und wurde rot. Durch
Zusatz von Ather fallte man das gebildete Pyridiniumsalz IT 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 em?
Alkohol gelsst und 38,6 em® n.Natronlauge zugesetzt. Die Fliissigkeit erwdrmte sich
leicht. Nach einer Stunde verdiinnte man sie mit 1 1 Wasser. Nach mehrstiindiger Auf-
bewahrung im Eisschrank war das Nitron III auskrystallisiert. Wir haben es durch
Chromatographieren aus Benzolldsung an einer 5 cm langen Schicht Aluminiumoxyd ge-
reinigt.

Ber. N 11,20%, Gef. N 11,429%,

12,2 g dieses Nitrons wurden mit 120 em?® 6-n. H,80, in Gegenwart von 240 cm?
Ather zersetzt und das Gemisch 1 Stunde geriihrt. Nach der Abtrennung der Atherschicht
hat man die wisserige Phase noch mehrmals ausgeithert, die vereinigten Atherausziige
mit Wasser gewaschen, getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert. Das zuriickge-
bliebene Ol destillierte unter 16 mm Druck bei 74° (Claisen-Kolben). Ausbeute 1,6 g.
Wie die Analyse zeigte, handelt es sich um den Fumarsiure-monoaldehyd-athylester
(offenbar durch Umesterung aus dem Methylester bei der Bildung des Nitrons entstanden).

Der bei Zimmertemperatur fliissige Fumarsiure-monoaldehyd-athylester bildet ein
schwer 16sliches, gut krystallisiertes 2,4-Dinitrophenylhydrazon vom Smp. 153°.

CoH, 06N, Ber.C 46,75 H 3,89 N 18,18 OC,H, 14,61%
Gef.,, 46,61 ,, 3,72 ,, 1830 . 13,60%

Synthese der trans-Muconsiure (V).

3 g Fumarsiurealdehyd-athylester, 3 g Malonsiure und 3 c¢m?® Pyridin wurden
3 Stunden am Riickflusskiihler auf dem Wasserbad erhitzt, wobei CO, entwich. Nach
dem Abkiihlen des Reaktionsgemisches hat man dieses mit verdiinnter Schwefelsdure an-
gesiduert, wobei sich eine krystalline Substanz ausschied, die man abnutschte und mit
Wasser auswusch; eine weitere Menge liess sich aus der Mutterlauge durch Ather extra-
hieren. Die zweimal aus Alkohol umkrystallisierte und im Vakuum sublimierte Substanz
schmolz bei 146° und war nach der Analyse der Muconsiure-monoathylester. Ausbeute 2 g.

CeH,,0, Ber.C 56,44 H 593 OC,H, 26,47%
(170,08)  Gef. ,, 56,62 ,, 5,76  ,,  26,56%

Zur Verseifung hat man 80 mg des Muconsiure-monoesters mit 1 ecm? 20-proz.
methanolischer Kalilange wihrend 30 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt, die Flissig-
keit nach dem Abkiihlen angesiuert, den ausgefallenen Niederschlag abgenutscht, im
Vakuum sublimiert und aus viel Alkohol umkrystallisiert. Smp. 292° unter Zersetzung.
Ausbeute 55 mg.

C.H 0, (142,04) Ber.C 50,70 H 4,25% Gef. C 50,70 H 4,19%
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Muconsaure-monoaldehyd-methylester (IX).

4,2 g e-Bromsorbinsaure-methylester (VI) wurden mit 20 em? trockenem Pyridin
vermischt, wobei leichte Erwarmung erfolgte und sich im Reaktionsgemisch eine kry-
stalline Substanz, das Pyridiniumsalz VII, ausschied. 1s wurde nach Zusatz von Ather
abgenutscht, mit Ather gewaschen und aus Alkohol- Ather-Gemisch umkrvstallisiert.

Zur Uberfithrung in das Nitron wurden 4,6 g dieses Salzes zusammen mit 2,4 g
p-Nitrosodimethylanilin in 65 cm?® Athylalkohol gelost, 15,8 cin® n. Natronlauge zugesetzt
und die Mischung 3 Stunden stehengelassen. Darauf hat man sie mit 165 cm® Wasser ver-
diinnt und 12 Stunden im Eisschrank aufbewahrt. 1tas ansgefallene Nitron VIII (3,5 g)
wurde abgesaugt und aus Benzol umkrystallisiert.

CisHigOsN,  Ber.C 65,65 H 662 N 10,21v,
(274,14) Gef. ,, 65,9 . 652, 10,107,

Die Zersetzung des Nitrons geschah durch Zugabe von 50 c¢m3 6-n. Schwefelsiure
zu der Aufschlimmung von 3,5 g Nitron in 20 cm® Wasser und 200 cm® Ather. Die Mi-
schung wurde stark geriihrt, hierauf die Atherschicht abgetrennt und die wisserige Phase
noch 6mal mit je 50 cm? Ather ausgezogen. Die vercinigten Atherextrakte hinterliessen
nach dem Trocknen und Verdampfen des Losungsmittels den Muconsiure-monoaldehyd-
methylester (IX) als krystalline Substanz, die man aus einer Mischung von Ather und
Petrolather umkrystallisierte. Smp. 82°, Ausbente 1.5 .
C,H,0; Ber.C59,97 H5,75 OCH, 22,149,
(140,06) Gef. ,, 60,2 . 5,82 o 21,529,

Hexatrien-1, 6-dicarbonxiaure (X).

Das Gemisch von 0,8 g Muconsiure-monoaldehyd-methylester, 1.0 g Malonsiure,
1,0 g Pyridin und einigen Tropfen Piperidin wurde 3!, Stunden auf demr Wasserbad er-
hitzt, wobei CO, entwich. Bei der Abkiihlung schied sich eine krystalline Masse ab; diese
wurde abgenutscht und mit etwas Ather gewaschen. Daun wurde mit angesiuertem Wasser
behandelt, um evtl. gebildetes Pyridinsalz zu zersetzen. Nach dem Neutralwaschen mit
Wasser und Trocknen iiber P,O; wurde die Verbindung unter 0,05 mm Druck sublimiert
und hierauf aus Methanol umkrystallisiert. Aus der pyridinbaltigen Mutterlauge konnten
durch Ansduern und Ausédthern noch weitere Mengen crhalten werden. Die Substanz, der
Hexatrien-1, 6-dicarbonséure-monomethylester (IX) schmolz, nach vorhergehendem Er-
weichen von 1929 an, bei ca. 250°,

CoH 04 (182,08)  Ber.C 59,30 H 5,53%  Gef. C 59,30 H 5,457,

100 mg dieses Esters haben wir mit 1 em? 20-proz. Kalilauge und 1 em?® Methanol
zur Verseifung 214 Stunden am Riickflusskiihler erhitzt. wobei allmahlich Lisung erfolgte.
Nach dem Abkiihlen wurde mit Salzsiure angesduert und die ausgefillte Hexatrien-1,6-
dicarbonsiure (X) nach dem Auswaschen mit Wasser. Alkohol und Ather aus 50-proz.
Alkohol umkrystallisiert.

CH,0, Ber.C 57,14 H4,80% Gef (57,00 H .80,

Zusammenfassung.

Aus y-Bromcrotonsiure-methylester wurde iiber das Pyridinium-
salz und ein Nitron der Fumarsiure-monoaldehyd-dthyvlester und aus
letzterem trans-Muconsiure synthetisiert. In dhnlicher Weise erhielt
man aus e-Bromsorbinsdure-methylester den Muconsdure-monoalde-
hyd-methylester und die Hexatrien-1,6-dicarbonsiure.

Zirich, Chemisches Institut der Universitiit.



