
266. Eine neue Synthese der y-Cyanbuttersaure 
von J. A. Rumpf. 

(27. VTII. 52.) 

yCyanbuttersaure (Ill) wurde erstmals von Dieckmunnl) durch tliermische Spal- 
tnng yon a-Oxirnidoadipinsaure erhalten. Neben der ausserst hygroskopischen Saure IIT 
varn ungefahren Smp. 45O fand er unter ariderm Glutarsaureimid, dessen Rildung dureh 
langeres und starkeres Erhitzen noch begiiristigt w-urde. Eine gangbare Herstellungs- 
inethode fur y-Cyanbuttersaure (111) wurde erst von Ices & flames2) angegeben, und zwar 
i ~ i i s  Vinylessigsaure iiber die y-Brombuttereaure. Die VinylessigrLure ist aber s(,hwer 
zuglnglich und die Ausbeute nacli diescr Methode whlecht. 

y-C)ya,nbut,tersiiure (111) 1kCsst sich, wie gefunden wurde, wesent- 
lich leichter aus ,f-Cya8nathylmalons&ure-diathylester (I) durch 
Hytf roly se mit 2 Mol KOH und anschliessende Demrboxylierung 
geu-innen. Der Ester I ist nach Hesse 8 Riicki9ag3) hequem RIIX 

Llcrylonitril imd Ma'lonester herstellba,r. 
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1)ie Aiisheute an y-Cyanhuttcrs8ure (111) bezogen auf den Ester I 
hctriigt 41. yo. Hoherc Temperatureti bei der Deca.rboxylieriing 
fuhrten auch hier zur Bildung von Glutnrsaureimid. Die so herge- 
stt4t8e y4'pnbuttersaure (111) lieferte ein Beiizylthiuroniumsalz voni 
Snip. 124-127 O. Das noch nicht beschriebene Saurechlorid von 111 
konnte nicht hergestellt werden. Die Rehandlung von 111 mit Thionyl- 
c*hlorid ergab nur Gluta,rs&ureimid. 

Htwn Prof. Dr. C. A .  Grob danke ich fiir dir Anregungen zu dieser Arbeit. 
~ ' - C : y a n b u t t e r s a u r e  (111). 20 g /I-Cyanathylmalonsaure-diathylester (I) (0,l Mol) 

\vurden unter Kiihlung zu einer Losung von 11,5 g KOH (0,23 Mol), wenig Wasser und 
I00 cm3 Athanol zugetropft. Es bildete Rich sofort ein weisser, voluminoser Niederschlag, 
der sich beini Stehen iiber IVaeht bei 2O0 loste. Gleiehzeitig bildete sieh ein farbloses 01. 
Ller Alkohol wurde im Vakuurn bei 20O zum grossten Teil abdestilliert, der Ruckstand mit 
halbkonzentrierter HCl bis zur kongosauren Reaktion angesauert und im Vakuum bei 600 
zur  Trockne verdampft. Der Riickstand wurde in Aceton aufgenommen, vom ungelosten 
Kaliumchlorid abfiltriert und das Aceton am Vakuum abdestilliert. Dir so erhaltenen 
12 g der rohen P-Cyanathylmalonsaure (11) wurden im Olbad 8 Std. auf 100-1100 er- 
hitzt, wobei eine starke Gaeentwicklung stattfand. Der Ruckstand (8 g) wurde unter 
Feuchtigkeitsausschluss destilliert und lieferte 4,3 g (41 %) einer Fraktion vom Sdp. 
I OOo]O,O1 mm (Badteniperatur 130--1 40°), welche zu weissen, hygroskopischen Bliittehen 
VOII yCyanbuttereaure vom Smp. 30-40O erst,arrte (der Smp. wurde ohne Umkristallipieren 
i i i  der zugeschmolzenen Ampulle bestinimt,). Der Dest>illationsruckstand war ein zahes 01. 
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Das Benzylthiuroniumsalz der ycyanbuttersaure (Ill) wurde aus dem Na-Salz ii) 
athanolischer Losung hergestellt und schmolz nach dem Umkristallisieren aus Athano1 bei 
124-- 127" (Smp. wurde auf dem Kofler-Block bestimmt, korrigiert; Fehlergrenze + 2"). 

C1,H,,OZN,S Ber. C 55,89 H 6,14 N 15,047; 
(279,35) Gef. ,, 55,61 ,, 6,03 ,, 15,140/0 

Bei einem Vrrsuch, den Ester I mit Wasser im Bombcnrohr bei 150" zu hydro- 

Die Analyse wurde im mikroanalptischen Laboratoriuni der P I H A  .-lo. untw I P I -  
lysieren, wurde das Ausgangsmsterial vollstandig zuruckerhalten. 

tiing von Dr. H .  Gysd durchgefiihrt. 

B u s a m  m e n f a s sung.  
Es wird eine verbesserte Herstellungsweise der y-CyanbiitteT- 

sainre RUS /?-CIyanathylmalonsa,ure-diathylester beschrieben. 

( )rga riisch -ch emi sche An s ta I t  tl er TTniveraif At Ka SPI .  

267. Uber die Hydrogenolyse benzylahnlicher Gruppen 
in tertiaren Aminen. 

3. Mitteilung iiber Hydrogenolysel) 

von H. Dahn, U. Solms und P. Zoller. 
(27. VIII.  52.) 

l)a sich die bekannte Hydrogenolyse von Benzylgruppen m i  
tertiiiren Stickstoff auch auf benzyliihnliche Gruppen ubertrargeri 
lasst, verglichen wir in einer vorhwgehenden Mitteilungl) die p- 
Phenylbenzyl-Gruppe mit den Gruppen Benzyl, Benzhydryl, 9- 
Fluorenyl und CI- und p-Menaphtyl, wobei durch konkurrierende Hy- 
tlrierung festgestellt werden konnte, dass p-Phenylbenzyl leichter als 
Benzyl und schwerer als Benzhydryl, Fluorenyl und Menaphtyl 
abgespalten wird. I n  der vorliegenden Mitteilung vergleichen wir 
die Gruppen Renzyl, Benzhydryl und Fluorenyl untereinander und mit, 
sc- und 8-Menaphtyl; wiederum wurden die beiden jeweils zu ver- 
gleichenden Gruppen mit einer Methylgruppe in einem tertiiiren Amin 
vereinigt, d. h. die folgenden Amine hergestellt : N-Methyl-N-benzyl-9- 
fluorenylamin (I), N-Methyl-N-cr-menaphtyl-9-fluorenylamin (11), 
N-Methyl-N-~-menaphtyl-9-fluorenylamin (III), N-Methyl-N-benzyl- 
benzhydrylamin (IV),  N-Methyl-N-a-menaphtyl-benzhydrylamin (V),  
N-Methyl-N-p-menaphtyl-benzyclrylamin (VI), N-Methyl-N-9-fluore- 
nyl-benzhydrylamin (VII ) ,  N-Methyl-N-bcnzyl-a-menaphtylnmin 
(VI IT), N-Methyl-N-benzyl-j3-menaphtylamin (IX). 

I) 2.  Mitt.: H ,  Dahn & P. Zoller, Helv. 35, 1348 (1952). 
- .  


