
Einwirkung yon Kaliumcyanid auf Jodlnethylate yon Acetylen- 
5Ia,nnich-Basen 

2. 5~ i t t .  i i b e r  A c e t y ] e n d e r i v a t e  1 

Von 

K. SchlSgl und I~h. 0rgh~,r 

Aus dem II.  Chernisehen Inst i tut  der Universitgt, Wien 

(Ei~gegangen am 16. ~Yiftrz 1959) 

Die Umsetzung yon quartgren SMzen (Jodmethylaten) des 
1-Dimethylamino-heptins-(2) bzw. -oetins-(2) (II, I II) ,  die aus 
den entsprechenden Alkinen I-Iexin-( 1 ) bzw. Heptin-(1) dutch 
eine Mannich-I~eaktion glatt  zuggnglieh sind, mit  Kalium- 
cyanid fiihrt nicht unter bloI3em Austausch der Trimethylamino- 
gruppe gegen CN zu den erwarteten Acetylennitrilen (RC CCH-> 
CN, VII),  sondern miter Isomerisierung und Aufnahme yon ins- 
gesamt drei CN-Gruppen (nach Verseifung) zur t teptan- (Oetan-) 
triearbonsiiure-(2,3,4) (XX). Die Konstitution dieser S/iuren 
wurde dutch Synthese gesiehert und einige ihrer Umwandlungen 
studier~. Das 1-Cyan-octin-(2) (VII) hingegen liefert bei der Be- 
handlung mit Cyanid die Octan-tricarbons/iure-(1,2,3). Der wahr- 
seheinliche ~{echanismus dieser Reaktionen wird kurz diskutiert. 

Werden tertigre Amine des allgemeinen Typs Z--CH2 NR1R2 oder 

quartgre Ammoniumsalze Z Ct-I2--NR1R2R3X mit Verbindungen umge- 
setzG die aktivierte CI-Ia-, CH2- oder CIK-Oruppen besitzen, so erfolgt C-Alky- 
]ierung unter Abspaltung des Stiekst, offs als NHRIR2 bzw. NR1R~R3 ~. 

Z - - C H 2 ~ N R 1 R  ~ § HY + Z--CH~Y § NHR1R 2 

+ R [Z--CH~--NR1R2 a] X -  § 5{u -~ Z - - C H 2 - - Y  § NR1R2R 3 -t MX 

Diese A]kylierung folgt einem Eliminierungs-Additionsmechanismus, 
wenn die Stiekstoffb~se ~m ~-C-Atom (ira Rest Z) noch ]abilen ~'V~sserstoff 
bes i tz t  im ~nderen F~lle ist die Re~ktion als Substitutionsvorgang aufz~> 

1 1. Mitt." K .  SchlSgl, Mh. Chem. 89, 377 (1958). 
J.  H.  Brewster und E. L. Eliel,  Org. tteaet. VII,  99 (1953). 
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fassen. Voraussetzung ist jedoeh, dag das it~termedi~r auftretende Carbenium- 

ion Z--CH + resonanzstabilisiert ist. 
Eine Zusammenfassung iiber die Arbeiten auf diesem Gebieg gibt. Hell -  

Stiekstoffbasen des oben erw~ihnten Typs sind besonders leieht dureh 
die Mannieh-l~eaklAon zugfinglieh. 

Z- H + CH20 § NHR1R 2 -->- Z--CH 2- NI~IR 2 + I-f20 

Verbindungen mit endstttndiger C--C-Dreifaehbindung, also Acetylene 
des Typs R--C~_CH, besitzen ein sautes H-Atom und sind ebenfalls der 
1V[annieh-t~eaktion zugSmglieh ~-9. Dies legte die MSgliehkeit nahe, aueh 
mit solehen leiehe erh~iltliehen Aeetylen-Mannieh-Basen bzw. mit ihren 
quart~ren Salzen C-Alkylierungen ausffihren zu kSnnen, was uns aueh 
im Hinbliek auf frfihere Arbeiten 1 yon rnteresse sehien. 

Dort waren alkinylsubstituierte Formaminornalonester dutch Um- 
setzung der nieht immer leieht erhS, ltliehen Halogenide 1ZC =_C. CH2Hal mit 
Na-Formaminomalonester dargestelit worden, und der Ersatz soleher 
Halogenide dureh die quart/iren Mannieh-Basen sehien manehe Vorteile 
zu besitzen. Aber aueh in anderen Fallen sehien sieh ein eleganter Weg 
zur Einffihrung einer C--C-Dreifaehbindung in Verbindungen der ver- 
sehiedensten Stoffklassen zu bieten, da ja sowohl der Rest Z der Mannieh- 
Base als aueh die zu alkylierende Substanz weitgehend variiert werden 
kSnnen. 

Wenn aueh unter den gew~thlten Versuehsbedingungen bisher eine 
solehe glatte C-Alkylierung unter Erhalt der Dreifaehbindung nieht er- 
reieht werden konnte, ergaben sieh doeh unerwartete interessante Ergeb- 
nisse, fiber die im folgenden beriehtet werden soll. 

Als alkylierende Komponenten w~thlten wir die aus Phenylaeetylen, 
n-Hexin oder n-Heptin einerseits sowie Formaldehyd und Dimethylamin 
anderseits leieht erh~iltliehen Mannieh-Basen 1-Phenyl-3-dimethylamino- 
propin-(1) (I) ~, 1-Dimethylamino-heptin-(2) (II) s und 1-Dimethylamino- 
oetin-(2) (III) 9 bzw. deren Jodmethylate. 

C6H5 C~C--CH~--N(CH3)~ C4H9--C-~ C--CH.~--N(CHa)~ 

I II 
CsHll--C~C--CHg--N(CH3)2 

I I I  

a H.  H e l l m a ~ l ,  Angew. Chem. 65, 473 (1953). 
C. 3~Ia.n~ich und Fu T s o n g  Cha~g,  Bet. dtseh, chem. Ges. 66, 418 (1933). 

r~ D.  D.  C o ~ m a n ,  J. Amer. Chem. Soe. 57, 1978 (1935). 
6 ~). R .  H .  Jer~e.s, Z. 2Vfar~.zalc und H .  Bader ,  J .  Chem. Soe. [London] 1947, 

1578. 
7 j .  D.  Rose  m~d B .  C. L .  Weedo~ ,  J. Chem. Soe. [London] 1949, 782. 
s I .  Marsza]c und A .  Mar6'zak-~' leu.ry,  Bull. soe. ehim. France 1950, t305. 
" I.  , '}Iarszak e t  al., Mdm. Services ehim. 6t, at 36, 30l --308 (195t); Chem. 

Abstr. 48, 8725 (1954). 
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Als I~eaktionspartner wurden Na-Malonester, Na-Formaminomaton- 
ester und Kaliumcyanid verwendet. Die Umsetzung wurde bei Kalium- 
eyanid in 70proz..Xithanol, sonst in absol. Alkohol im Stiekstoffstrom auf 
dem siedenden Wasserbad ausgeffihrt. Der Verlauf der Reaktion konnte 
dabei durch Auffangen des entwickelten Trimethylamins in vorgelegter 
Schwefels~ure und Titration naeh bestimmten Zeitintervallen verfolgt 
werden. Beim Malonester war naeh 6stdg. Erhitzen keine Base nachzu- 
weisen, mit Formaminomalonester bat ten sieh naeh 24: Stdn. nur ca. 10% 
der berechneten Menge Trimethylamin entwiekelt, worauf die Reaktion 
zum Stillstand kam, w/ihrend bei der Umsetzung mit Kaliumcyanid im 
Verlauf yon 24~ Stdn. ca. 215 3~ol Base pro Not Jodmethyla t  frei wurden. 
Auf Grund dieser Ergebnisse wurden nur die Umsetzungen mit CN- im 
Detail untersneht. Man sollte ja damit imstande sein, zu Aeetylennitrilen 
(RC~C--CH2- -CN)  und Alkin-carbons/mren zu gelangen. Bei einem 
Blindversueh (Koehen einer wS~ftrig-alkohol. KCN-L/Ssung gleieher Kon- 
zentration) entstanden ebenfalls deutliehe Mengen Ammoniak (ca. 0,5 3/[ol). 
Wenn man dies in Korrektur  setzt, so betrug die dutch die eigentliehe 
I~eaktion frei gewordene Basenmenge noch ca. 2 ~quivalente. Dies lieg 
sieh dahingehend deuten, dal3 das primiir entstandene Nitril zur S/~ure 
verseift wurde und damit zusSotzlieh zum Trimethylamin Ammoniak ent- 
wiekelte. 

In  einem anderen Versueh wurden die bei der Alkylierung yon KCN 
frei gewordenen Basen dutch Auffangen in Salzs~ure als Hydroehloride 
isoliert. Diese konnten mit Chloroform getrennt ~~ und fiber die Pikrate 
Ms Ammoniak und Trimethylamin identifiziert werden. Auf Grund dieser 
Analyse bestanden die oben erwghnten 2 Nol Base zu ca. 40~ aus Tri- 
methytamin und zu ca. 60% aus Ammoniak. 

Die Alkylierung yon CN- wurde mit den Jodmethylaten der drei er- 
w/ihnten Mannieh-Basen (I, I I ,  I I I )  ausgeffihrt. In  allen Fallen entwiekelte 
sieh Trimethylamin und Ammoniak in der Gesamtmenge yon ca. 2 Mol, 
jedoeh lieferten bei der Aufarbeitnng nur die aliphatisehen Alkine (II, I I I )  
brauchbare Ausbeuten an destillierbarem Rohprodukt,  w/~hrend bei der 
aromatisehen Mannieh-Base (I) weitgehende Verharzung eintrat. Dies 
war aueh dann der Fall, wenn das quart/ire Ammoniumsalz erst in der 
I~eaktionsl6sung (bestehend aus KCN + I in w/~13rigem -~thanol) dureh 
Zutropfen yon Dimethylsulfat erzeugt wurde. 

Das rohe Beak~,ionsgemiseh wurde jeweils in eine saute und eine neu- 
trale Fraktion zerlegt, die sieh dutch Destillation im Kugelrohr welter 
auftrennen und reinigen liegen. Wie erw/~hnt, war die Ausbeute an destil- 
lierbarer Substanz im Falle des Phenylacetylens sehr gering, so dal3 die 
weiteren Untersuchungen nur mehr mit den aliphatisehen Verbindungen 

lo Yt. Franzen und A. Sch~eider, Biochem. Z. 116, 195 (1921). 
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(II, I I I )  erfolgten. Da sich diese bei allen Versuehen vSllig analog ver- 

hielten, seien die weiteren Ausfi ihrungen auf  die Produkte  beschrgnkt,  die 
sieh vom Dimethylaminooet in  (III)  ableiten. 

Das R,ohprodukt aus der Umsetzung dieser ~{annieh-Base mit  Kal ium-  
eyanid lief~ sieh im wesentliehen in zwei versehiederm Subs tanzen  auf- 
t r ennen :  Eine  neutrale,  tiefersiedende, leieht bewegliehe, fa.rblose Flfissig- 
keit und  als saute F rak t ion  ein hoehviskoses, farbloses 01, das erst im 
Hoehvakuum bei 150--160 ~ destillierte. 

Die neutrale Substanz, deren Untersuehung noeh im Gange ist, st, eIlt 
mengenm/il3ig ei~l Nebenprodukt dar. Sie enthfilt, keinen Stiekstoff und keine 
C =- C- odor C = C-Bindung (II~-Spektrum, Hydriemmg mit. Pd--C/H2), nimmt. 
jedoeh bei der energisehen ~ydr ierung mit Platinoxyd noeh ca. 2 B~ol ~Vasser- 
stoff ~uf. Es diirfte sieh um eli1 Di-ydaeton handeln (IR!), das hydrogeno- 
lytiseh zu einer Diearbonsgure aufgespMten wird. 

Da6 die s~ure, hShersiedende Fraktiol~ nieht  die erwartete Oetinear- 
bonsgure (IX) sein konnte,  ergab sieh sehon aus ihren Eigensehaften:  

Sie enthiel t  4,5% Stiekstoff und  n a h m  aueh unter  energisehen Bedin- 
gungen bei der Hydr ierung keinen Wass~rstoff auf. Es war also bei der 
Umsetzung die Dreifaehbindung abgesgtt igt  worden. 

AuBerdem wurde die Oetin-(2)-earbonsgure-(1) (IX) auf dem skizzierten 
Weg ~n Analogie zur Synthese ghnlieher Aeetylenearbonsfiuren (Newman 
und Wotiz n) dargestellt: Aus der Grignard-Verbindung des Heptins-(1) (IV) 
wurde mit  Formaldehyd der entspreehende Alkoho] (V) erhalten, aus diesem 
mit Phosphortribromid das Bromid (VI) gewonnen und dieses mit Kupfer- 
eyanid zum Nitril (VII) umgesetzt. Das Nitril wurde fiber den Ester (VIII) 
verseift und die Octinearbons/iure (IX) dutch katalyt.  Hydrierung zur Pelar- 
gons~ture und als p-Br-Phenaeylester veto Sehmp. 92 ~ identifiziert. 

05HI1---0=-C MgBr OH.2% CsHnC-=C CH20H 

IV V 

CsHI I - -C  ~ C - - C H 2 X  . . . .  )~ CsHII--C ~ C---CH2--CO2R 
VI: X - - B r  VII I :  J~ = C H  a 

VII :  X = C N  IX:  R = H  

Weft  voile Aufsehltisse fiber die Na tur  aller in dieser Arbeit  auft.re- 
t enden  Sguren gab die Papierehromatographie.  

Entwieke]t wurde hierbei absteigend auf Sehleieher & Sehiili-Papier 
2043 a mit  einem homogenen Gemise.h aus ButanoI-Athanol-kox~z. w&13r. 
Ammoniak-~Vasser (4:4:3:1  Vol.). Zum Naehweis der Sguren erwies sieh 
auch hier wieder die Fluoreszenzldschung einer verd. )Iethylumbelliferen- 
I6sung als sehr geeignet 1~, wobei die S/iuren im UV als dunkle Fleeken gttf 
hellblau fluoreszierendem Gmmd erseheinen. 

n M. S. Newma~ und J. H. Wotiz, J. Amer. Chem. See. 71, 1292 (t949). 
12 •.. Siegel und K. SchlSgl, Mikroehem. 40. 383 (1953). 
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Am Papierchromat,ogramm zeigte die erw/thnte saure Praktion drei 
Fleeken mit, deut,lich verschiedenen Rf-Werten. Kurz seien diese d r e i  
Sguren im folgenden als $1 (Rf  - -  0,62), Sa (Rf = 0,40) und $4 (R I = 0,32) 
bezeiehnet,. Naeh der Int,ensitS~t, der Fleeken zu sehlief3en, enthielt, die 
rohe Sgure $1 als I-Ianpt,menge. Wegen der deut,liehen Verschiedenheit, 
der Rj--Wert,e gelang es glat,t,, $1 dutch Chromat,ographie an einer Cellu- 
loses~ule mit dem gleiehen L6sungsmibtelgemiseh wie bei der Papier- 
ehromatographie abzutrennen und rein zu gewinnen. 

Nit dieser ehromat,ographisch reinen, aber nieht, kristMlisiert,en Sub- 
st,anz wurden nun folgende Ergebnisse erhalten: Titration mit, 0,1 n Na- 
tronlauge gegen Phenolphthalein ergab das AquivMentgewieht, 200--210 
(sehr unseharfer Umsehlag), gegen Thymolphthalein 135 (unseharf). Mit 
Diazomethan wurde der Methylester dargestellt,. Eine Molekul~rgewieht.s- 
bestimmung dieses Esters nach R a s t  Iieferte Wert,e von 230--240. Metho- 
xylbestimmung naeh ZeiseI  ergab 13,2% OCHa, w~s einem Aquivalent- 
gewieht, yon 235 entsprieht. Mit Hydrazinhydrat  wurde aus dem Ester 
ein festes Hydrazid erhalt,en, das sieh jedoeh nieht, reinigen liel3~ einen 
unseharfen Sehmelzpunkt besa[~ und ffir eine Identifizierung wenig ge- 
eignet sehien. 

Wenn $1 mit, ca. 3 n Lauge erhit,zt, wurde, ent,wiekelt,e sieh Ammoniak 
in einer Menge, die etwa dem vorhandenen N-Gehalt, (4,5%) entspraeh. 
Diese Verseifung wurde papierehroma~ographiseh verfolgt, und dabei 
zeigte sieh ein atlmghlieher Ubergang yon $1 fiber Sa naeh $4, bis naeh 
40 Stdn. nut mehr reines $4 vorlag. Im prgparat,iven Magst,ab konnt,e 
dann auf diese Weise $4 krista,llisiert erhalten werden; S ehmp. 181~ Das 
AquivMent,ge~ieht, (82,5) sowie der Met,hoxylgehalt, (31,9%) eines Met,hyl- 
esters (Diazomet,han) zusammen mit dem Molekulargewieht dieses ~le- 
t,hylest,ers (260--270) legt,en den Sehiu8 nahe, dab es sieh bei $4 um eine 
Triearbonsgure handelte. Destillat,ion dieser Sgure im Hoehvakuum 
(ebenso wie Erhitzen mit Aeet,ylehlorid oder Essigsgureanhydrid) ffihrt,en 
zu einem eyelisehen, ffinfgliedrigen Anhydrid (IR !), das im Papierehroma- 
togramm mit, Sa ident,iseh war. Damit, muBt,en sieh zumindest zwei der 
drei Carboxylgruppen an benaehbarten C-Atomen befinden, also Ms 
substituierte Bernsteinsgure vorliegen. 

In $1, das ja ein sekundgres Umwandlungsprodukt darstellte, da bei 
der Aufarbeitung das l~,ohprodukt stets destilliert wurde, lag wahr- 
seheinlieh ein eyelisehes Imid (Imidomonoeaxbonstture XI) vor, das aus 
dem Prim~rprodukt, einer Amido-earbons~ure, dutch die Destill~tion 
entstanden w~r. Die saute NH-Oruppe des Imids ist fLir den sehleppenden 
Umschlag bei der Titrstion ver~ntwort,lieh. Tat,s/tehlieh konnte such 
aus $1 mit LithiumMuminiumhydrid eine Base (XII) erhalten werden, 
yon der sigh zwar kein krist.allisiertes Derivat gewinnen lie_g, deren 
Analysendaten aber den Erwartungen entspr~chen. 
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Es schien nun sieher, dag  bei  der  Umse tzung  des J o d m e t h y l a t e s  
der  Aeetylen-5'fs.nnich-Base mi t  ON- neben dem Aus tausch  yon N(CHa)~ 
gegen CN a.ueh noch Add i t ion  yon 2 Mol HCN erfolgt  war.  Das im al- 
kal isehen Reakt ionsmi l ieu  teihveise verseif te  P r o d u k t  (Ni t r i lg ruppen  
zu COOH bzw. zu CONH.~) gibt  dann  bei der  Des t i l la t ion  $1 (XI),  die bei  
weiterer  Verseifung fiber eine Monoamido-diearbonst ture  $3 ( X I I I )  in die 
TriearbonsS~ure $4 (XIV) t ibergeht .  Das aus $4 bei  der  Des t i l la t ion  ge- 
b i ldete  A n h y d r i d  (XV) !iefert  bei der  Chromatograph ic  in dem s ta rk  
ammoniaka l i schen  Gemiseh (unter  Offnung des Anhydr id r inges  zu e inem 
Ha lbamid)  wieder Sa. 

i 

C CONH 2 
! 
I 
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- - C--C00H 
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@ 

] // 
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I 
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r 
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i 
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I 
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/ 
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I 
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[ 
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-- C--C0\ 
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! 

XV 

Wei te re  Beweise ffir dieses postut ier te  Schema ergaben sich aus den 
T~tsaehen,  daft $I  beim Erhi&zen mi t  Ka l iumeyan id l6sung  ebenfalls  in 
$4 fiberging und es umgekehr t  ge]ang, $1 aus $4 durch I )berf i ihren ins 
Anhydr id ,  Behande ln  mi t  A m m o n i a k  ($3) und Dest i l la t ion  zu erhalten.  
Vor der Dest i l la t ion  lag am Chroma. togramm noch ein v ier ter  F leck  
($2, R i  = 0,55) vor, bei dem es sieh ve rmut l i ch  um die Diamido-mono-  
earbons~iure handel t .  Sie kSmtte  aus dem aus $4 mi t  Ess igs~ureanhydr id  
teihveise in te r - in t ramolekul~r  gebilde~en A n h y d r i d  X V I  neben $3 ent-  
sta.nden sein : 
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S~ 

1 [ T ! 
--C CO\ ~OC--C-- --C--CONH 2 --C--C00H % , , i 

OC--C--  --> C--COOH + C CONH~ 
r I I ~' I 

C--CO O OC C--  --C--CONH.~ - -C- -COOH 
I ! I ] 

XVI $2 Sa 

Es mul~te sieh natfirlieh bei $4 nieht unbedingt  um eine 1,2,3-Tri- 
earbonsSmre handeln, sondern es konnte  aueh eine Kombinat ion  einer 
Bernsteinss mit  einer Glutars~ure vorliegen, etwa: 

I 
- -C- -COOH 

] 
C--COOH 

CH.~ 
l 

- - C - - C 0 0 H  
l 

Allerdings lag die Vermutung nahe, dag Sa eine alkylsubstituier~e 
Triearbaltylss darstellte, die aus dem Jodmethy la t  der Mannieh-Base 
fiber das 1-Cyan-octin-(2) (VII) dutch zweifaehe Addit ion yon HCN ent- 
standen war, naehdem sich die Dreifaehbindung zum Allen (XVII)  
isomerisiert hat te  : 

+ N 5o + CN 
R--C=_C--CH2---N (CH~) 3 (CHa'% [R--C~C--CI-t2] -> R--C=-C--CI-Ie--C~N 

1 v i i  

L 
H+ (--) C N  

R CH~C--CH2--CN ~-- R--CH--C CH--C~-N ~- R--CH~C--CH--C---N 

i I x v l i  
c x  ,cx 

4, 
OH.- 

R CH CH--CH 2 CN - - - +  l~ CH CH CH 2 

l l i i l 
c~ cx C00H C00H C00~ 

Die Synthese der entsprechenden Octan-t~iearbons~ure-(1,2,3) (s. %l- 
gende Mitt. 13) ergab jedoeh eines der beiden m6gliehen Raeemate  vom 
Sehmp. 149 ~ das mit $4 nieht identiseh war, obwohl sieh die beiden 
S~uren in ihren Reakt ionen stark ~hnelten. Aueh im Rf-Wert  bestand 

13 K .  Schl6gl  und K h .  Orgler, Mh. Chem. 90, 321 (1959). 
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ein deutlicher Unterschied, was die M6glichkeit ausschlof.~, ds[~ es sich 
bei den l=eiden Verbindungen urn die zwei m6glichen ]~aeemate derselben 
Verbindung (2 asymmetr.  C-Atome bei der Tricarbons~ure) handelte. 
In  allen untersuchten F~llen la unterschieden sich n/imlieh die m6glichen 
P~aeemate einer Tricarbonsiim-e im Papierchromatogramm nicht. 

Da nach allen erwiihnten Befunden eine Ma]onMiuregruppierung 
auszuschliefJen und eine Bernsteins~iuregruppierung Ms sicher anzunehmen 
war, b]ieben ffir die Konstitution yon $4 unter der Annahme, dab keine 

tiefgreifende Isomerisierung eingetreten war, nur noch die drei folgenden 
Mbglichkeiten : Octan-tricarbons~ure- ( i, 2,4), - ( i, 3,4), und - (2,3,4) (XVII [ 
bis XX). 

C~H9 C4H9 C4H9 
: I 
CH--COOH CH--COOH CH--COOH 

CH,, CH COOH CH+COOH 
t 

CH--COOH CH~ CH---+COOH 

CH~--COOH CH~--COOH CH 3 
XVIII XIX XX 

Diese drei S~iuren (sowie die entsprechenden Heptan-triearbons~uren) 
wurden dargestellt (s. folgende Mitt. 1~) und yon diesen erwies sich die 
Octan-triearbons~ure-(2,3,4) (XX) im Mischschmp. und IR-Spektr.um 
der Trimethylester mit  $4 identiseh. Analog war die aus dem 1-DimethyL 
amino-heptin-(2)-jodmethylat (II) mit  Kaliumcyanid erhMtene Tri- 
carbons~ture mit  der Heptan-tricarbonsiiure-(2,3,4) identisch. 

Es seheint ffir die Bildung dieser Triearbons~turen-(2,3,4) der fol- 
gende Mech~nismus sehr wahrscheinlieh: 

§ 

I~--CH~ --C - C--CH.~--N(CH~) 3 ---~ 
" __N(CH~) 3 

§ 

1 
[R--OHo C C CH~J 

XXI 

CN 
-r 

r 
CN CN 

X X I I [  X X [ [  

\ 

' \  c~, 
%, 

N[onatshef~e f(ir Cilemie, Bd. 90/3 2~ 
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XXI I I  
\ \ \  

" \  CN 
"a 

(--) H + 
R CIt--C--CH--CH~ ---+ R CH---CH--CH~CH~. 

i i 
CN CN 

OH- 
R--CI~I CH CH--CI-I a ~(- 

I 1 I 
C00H C00H C00H 

CN CN 

a) CN- b) H+ 
L ), 

I~--CH--CH--CH---CH3 
t I I 
CN CN CN 

Die Grenzstruktur des intermedi~r zu postulierenden Carbeniumions 
(XXI) 3, bei der sieh die positive Ladung naeh Allenisomerisierung am 
C-Atom 3 befindet, seheint stark bevorzugt zu sein. Dem 6berwiegenden 
Angriff des Cyanidions am C-Atom 3 - -  es konnte in keinem Fall eine 
Triearbonsiiure-(1,2,3) naehgewiesen werden, wie sie bei prim~rer Sub- 
stitution am C-Atom 1 h~tte entstehen miissen - -  k6nnte vielleicht aueh 
eine S~2' -Reaktion ($32 -Reaktion unter Umlagerung) zugrunde liegen. 
Nach bisherigen Erfahrungen a ist allerdings der hier formulierte S~I- 
Mechanismus wahrscheinlicher. 

Eine ~hnliehe Isomerisierung wurde yon Wotiz  ~ beobachtet, der bei der 
Einwirkung yon COu auf gewisse Alkinyl-Grignardverbindungen Allen-carbon- 
s/~uren mit der Carboxylgruppe am C-Atom 3 erhielt. Infolge des Unterschiedes 
im Mechanismus der beiden Reaktionen (nucleophile Substitution gegeniiber 
elektrophilem Angriff bei der Grignardreaktion) ist diese Nhnlichkeit allerdings 
nur formal. 

R1 
I 002 RI 

R--C~C--CMgX ......  + I~--C=C= C,// 
I } \ a ~  

R 2 COOH 

Das urspriinglich erwartete Nitril (VII, S. 309) hingegen, bei dem 
die primate CN-Gruppe am C-Atom 1 fixiert und somit die weitere Ad- 
dition der CN-Gruppen festgelegt ist, lieferte tatsiiehlieh bei der Um- 
setzung mit Kaliumcyanid unter den iibliehen Versuchsbedingungen 
die Oetan-triearbons~ure-(t,2,3). Ffir diese Reaktion dfirfte der auf Seite 312 
diskutierte Meehanismus gelten. 

Das intermediSx entstandene Allen-nitril (XXII) (CN an Ca) wfirde 
bei sofortiger weiterer HCN-Addition ebenfalls die TriearbonsSmre- 
(1,2,3) liefern. Naeh den erhaltenen Versuchsergebnissen ist aber rasche 
Tautomerisierung zum (konjugierten) Dien-nitril (XXIII )  anzunehmen, 

1~ j .  H .  Wotiz ,  J.  Amer. Chem. Soc. 72, 1639 (1950). 
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yon dem aus sieh die Bitdung der Tricarbonsiiure-(2,3,4) zwangslttufig 
ergibt. 

Fiir die Konst i tu t ion  der pr imer naeh der Kal iumeyanideinwirkung 
auf  die Jodmethy la t e  isolierten Sgure S1 gilt weiterhin das oben Gesagte 
{Schema S. 311). Es k o m m t  bier allerdings zur optisehen Isomeric (vier 
mSgliehe Raeemate)  aueh noeh die Stellungsisomerie des Imidringes. 
Zur Kls  dieser Fra.ge wurde der Abbau nach H o / m a n n  15 herange- 
zogen, der zu einer Monoaminodiearbonsiiure fiihren mugte.  Da in einem 
Papie rehromatogramm des l~eaktionsproduktes drei Aminosituren zu 
erkennen waren, seheint es sieh bei $1 um das Gemiseh der beiden m6g- 
~ichen stellungsisomeren S~uren zu handeln. 

- -C- -COOK - - C - - C O O I t  --C--C00H 
i N a O B r  ! ~, 

- - C - - C O \  - -  --+ - - C - - N H  2 + - - C - - C O O H  

- -C- -CO - -C- -COOH ---C--NHe 

i ! 
- -C--CO,  - -C  COOH --C--NH_, 

' ~>NH X a O B r  [ ] I 
- -C- -CO / . . . .  ~ C- -NH 2 + --C--COOI-I 

i ' i 
--C--C00H --0--C00H --C--C00H 

L E 

Das dtirfte hinreichend erkl~iren, warum $1 nicht  kristallisiert zu 
erhalt, en war. Bei $4 hingegen, wo nut  optisehe Isomeric auftri t t ,  kormten 
wir ein Raeemat  sehmelzpunktsrein isolieren; es bleibt dabei die Fr~ge 
often, ob bei der geak t ion  t iberhaupt a.lle vier mSgliehen l~aeemate ent- 
stgnden sind. 

Der vorgeschlagene Mechanismus erklitrt auch die wesentlieh schleehteren 
Ausbeuten im FMle des Phenylaeetylenderivates (I). Itier steht ja nach An- 
griff des CN-Ions am C-Atom 3 kein Miphatisehes C-Atom 4 mehr zur Verfti- 
gung und die Bildung einer Tricarbons/~ure-(2,3,4) ist somit ausgesehlossen. 
Damit nimm~ die ]~eM~tion keinen eindeutigen Verlauf und es tritt starke 
Verharzung ein. 

Die besehriebene l~eaktion scheint nieht zuletzt  wegen des relativ 
geringen experimentellen Aufwandes und der leiehten Zug~ngliehkeit 
der AusgangsmateriMien (Acetylen-M~nnich-Basen) eine bequeme M6g- 
liehkeit zu bieten, zu versehiedenen Triearbons/~uren-(2,3,4) zu gelangen, 
da ja der Rest  R i m  ursprtingliehen Alkin RC_-----CH Versehiedenen Vari- 
gtionen zug~;nglieh ist. 

1~ F.  H. Holm, Arch. Pharm. 242, 597 (1904). 
2 1 "  
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Die Mikroanalysen wurden yon Herrn  Doz. Dr. G. K a inz  im Mikro- 

labora tor ium des II .  Chemischen Ins t i tu tes  ausgefiihrt.  Die Aufnahme 

der IR-Spek t ren  verdanken wir Herrn  Dr. J.  Derl~oseh. 

Einer  yon uns (K. S.) dankt  der 0sterr .  Akademie  der Wissensehaften 

bestens fiir eine Subvent ion  aus den Mitteln der mathem.-naturwiss .  

Klasse. 

Expcrimenteller Teil 

1-Dimethylarnino-octi~- (2) (T I I )  ~ : 

9,6 g n-Heptin-(1) (0, t Mol; dargestellt nach Campbell 1~), 3,0 g Paraformal- 
ctehyd (0,i Mol), 4,5 g (0,1 1Kol) Dimethylamin (Ms 30proz. L6sung il) absoI. 
Dioxan) und als KatMysator 0,1 g Kupfer(II)-aeetat  wurden mit  insgesamt 
30 ml Dioxan im Bombenrohr 24 Stdn. auf 100 ~ erhitzt. Das rohe R.eaktions- 
gemisch wurde anges/~uert und zweimal mit J(ther ausgesehiitte]t. Aus der 
wi~13rigen Phase konnte dureh Behandeln mit  Alkali und erseh6pfende Ex- 
traktion mit -4ther die freie Base gewonnen werden. Die Ausbeute betrug 
l l , 5 g  (75% d. Th.); Sdp.3s 104 ~ (Lit." Sdp.la 89~ 

Joclmethylat: Zu 3,1 g (0,02Mol) obiger Base, in 10ml Aeeton gel6st, 
wurden 4 g Methyljodid gegeben ; es trat  Erw~rmung ein. Naeh dem Abkiih- 
len konnte das Jodmethyla t  dureh Zugabe yon Nther ausgef~llt werden. 
P~ohausbeute: 5,8 g (98O/o d. Th.). Naeh einmatigem Uml6sen aus Aeeton- 
Nther blieb der Sehmp. ~7 konstant bei 114 ~ 

C11H2~.JN. :Ber. J 42,99. Gel. J 43,15. 

Analog wurden die Mannieh-Basen (I) und (II) dargesteltt; sie hatten 
die in der Literatur besehriebenen Eigensehaften4,q 

Umsetzung yon 1-Dimethylami,n o-octin- ( 2 ) -]odmethylat mit  Kaliumeyardd : 

8,85 g (0,03 Mol) 1-Dimethylamino-oet in- (2) - jodmethyla t  und 7,8 g 
(0,12 Mol)Kaliumcyanid wurden in 50 ml 70proz. Nthanol gelSst und unter 
Durehleiten eines Stickstoffstromes 24 Stdn. am siedenden Wasserbad erhitzt. 
Die dabei entwiekelten Basen wurden, wie erw~ihnt (S. 308), durch Titration 
best immt bzw. ais t tydrochloride isoliert und getrennt. ])as rohe Reaktions- 
produkt stellte eine t iefbraun geffirbte LSsung dar. Der Alkohol wurde an- 
f~inglich fiber eine Kolonne abdestilliert (Cyan-Mkin!); als die Natur der ge- 
bildeten Substanzen aber weitgehend bekannt war, konnte er im Vak. abge- 
dampft werden. Der Riiekstand war stark alkalisch und lieferte dureh mehr- 
maliges Ausschfitteln mit Ather 0,44 g eines neutralen, dtinnfltissigen 01es. 
Naeh dem Ans~uern der l~eaktionslSsung konnten dureh ersch6pfende Ather- 
extraktion insgesamt 5,30 g saure Substanz gewonnen werden. Diese ergab 
bei der Destillation im Kugelrohr zwei Fraktionen mit deutlich versehiedenem 
Siedepunkt: 0,75 g destillierten im IKoehvak. (0,003 mm) bei 60 70 ~ Luftbad- 
temp., w/ihrend 3,40 g erst bei 150---160 ~ fibergingen. Der tiefer siedende 
Anteil erwies sieh spfiter als mit der oben erwfihnten neutralen Fraktion iden- 

1~ K.  N. Campbell und B. K.  Campbell, Organ. Synth. 30, 15 (t950). 
17 Alle Sehmelzpunkte dieser Arbeit wurden im Sehmelzpunktsapparat 

naeh Kofler bestimmt. 
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'~iseh. Die Ausbeute a~ roher Imidomonoearbonsgure Si, bezogen auf das 
Jodmethytat ,  betrug ca. 50%. 

VSllig analog verlief die Umset.zung mit dem Jodmethyla t  der Mannieh- 
Base (II): 28,1 g Jodmethyla t  (II) ergaben 9,5 g Sgure: Sdp. 14:5 bis 
160~ Tort (Luftbad, Kugelrobr) und 2.4 g neutrMe Frakt ion:  8dp. 
60 --65~ Tore. 

Oc, t in- (2)-ol - (1)  ( V ) :  

Zu einer L6sung yon 0,2t ~oI :Athylmagnesiumbromid (berei~et ~us 
5,i0 g 5ig und 23,0 g ]~thylbromid) in 50 ml absol. Nther wurden im Verlatffe 
einer halben Stunde 19,2 g (0,2 Mol) lKeptin-(1 ), gei6st in 50 mt absol. -~ther, 
zugetropft. Ansehliegend wurde noeh 4 S~,dn. unter IRimkflug erhitzt. Dureh 
ein U-f6rmig gebogenes Rohr wurden sodann ca. 12 g (0,4: Mol) FormMdehyd 
in die eisgekCthlte Reaktionsl6sung eingeleitet. Der Formaldehyd lieg sioh 
durela Erhitzen yon Parafomnaldehyd in einern kleinen K61behen auf ca. 200 ~ 
gewinnen. Das Einleitungsrohr soil m6gliehst kurz und writ sein, um ei~l 
Polymerisieren des Aldehyds ztt vermeiden. Es wurde noeh 1 Side. unter 
P~iiekflul3 erhit, zt und das Igeaktionsprodukt sodann mit 200 ml eiskalter, 
20proz. Sehwefelsiiure zersegzt. Naeh Ab~rennung der ]{thersehiehg wmede 
(tie saure L6sun.g. mit  Natriumearbonat, gesgttigt und dreimal ausgegthert. 
Die vereinigten A'~herauszfige liefert.en naeh ~Vasehen mit 8odal6sung, Troek- 
hen fiber Natriumsulfat. und Abdampfen des L6smagsmittels t8 4: g (74% d. Th.) 
Oetin-(2)-ol-(1) veto Sdp.24 103--106 ~ 

CsH~40. Ber. C 76,14, IcI 11,18. Gef. C 76,01, H 11,25. 

t -Brom-oetin-(2)  ( V I )  : 

Zu 17,6 g (0,14:Mol) Oetin-(2)-ol-(1)und 1 ml Pyridin, in 120ml absol. 
Xther gel6st, wurden unter Rfihren 4,9 ml Phosphortribromid (0,05 Mol) zu- 
get,ropft,. Es wurde 1 Stde. unter Riiekflug erhitzt und das l~eaktionsprodukt 
sodann auf Eis gegossen. Die Nl,hersehieht wurde abgetrennt, je einmal mit  
Sodal6sung und gesgtt. Nat riumehloridl6sung gewasohen, fiber Caleiumehlorid 
getroeknet urtd destilliert. 16,43 l-Brom-oetin-(2) (63O/o d. Th.); Sdpq0 
87----90 ~ . 

CsI-[laBr. Ber. 42,26. Gef. Br 41,95. 

l -Cya~-oet in-(2)  ( V I I )  : 

t5,1 g (0,08 Mol) Bromid (VI), 8,8 g Kupfer-(Y)-eyanid und 10 ml Xylol 
wurden unter I~fihren in einem Otbad zuerst auf 160 ~ erhitzt und dann wgh- 
rend I Stde. auf 145 ~ gehalten. Das Kupferbromid wurde abfiltriert~, mit  
J~ther gewasehen und das Filt.rat fiber eine Widmer-Kolonne bei 10 Torr 
ti-akt, ioniert. Hierbei wurden 1~80 g Bromid (VI) vom Sdp. 87--90 ~ 
erhalten, zwisehen 90 und 98 ~ gingen 6,00 g Gemiseh Bromid-Nitril  tiber und 
yon 98~ ~ destillierten 3,45 g (32~o) reines Nitril. Auf  eine weitere Auf- 
t renmmg der mittleren Fral~tion wurde verziehtet,. Bei gr613eren Ansfitzen 
lieBe sigh dnreh bessere FraM~ionierung die Ausbeute entspreehend verbes- 
s e r n ,  

C H  N 9 ~a �9 Bet. N 10,36. (lef. _N 10,50. 

Oet.i,,- (2)-carbo,agture- (J ) ( I X )  : 

Nine b6sung yon 1,0 g Nitril (VI~) in wenig 90proz. Methanol wurde 
wgihre~d t~ Stde. mit HC1-Gas gestittige. ])as Ammoneblorid wurde abf, ltriert 
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und das Fil trat  eingeengt. Der rohe Ester wurde hierauf mit  alkohol. Kali- 
lauge verseift und lieferte 0,8 g Octin-(2)-earbons~iure-(]) (70~ d. Th.), die 
im Kugetrohr bei 130--i40 ~ (Luftbadtemperatur) und i0 Torr destillierte~ 
R/ = 0,74 (Bedingungen siehe S. 309). 

p-Brom-phenacylester: Auf die fibliche ~reise aus dem Na-Salz der S/iure (IX) 
und p-Brom-phenacylbromid dargestellt. Farblose B1/%tehen aus Alkohol 
vom Sehmp. 92 ~ 

ClvI-I19BrOa. Ber. Br 22,75. Gel. Br 22,94. 

Hydrierung zu~" Pelargonsaure: 235 mg (1,53 mMol) Oetin-(2)-earbonsiiure- 
(1) wurden in alkohol. LSsung mit Palladium-Tierkohle als Katalysator hy- 
driert; t t2-Aufnahme: Ber. 68,6ml. Gef. 67,2ml. 

Die durch die Hydrierung gewonnene, ges~ttigte Carbons~iure war im 
Papierehromatogramm mit Pelargons~iure identisch. R 1 ~ 0,77 (S. 309). 

Reindarstellung von S1: 
2,20 g rohes Si~uregemiseh ($1 und $4) wurden an einer Cellulosesfiule 

(Schleicher & Schiill Nr. 123) von 1,5 em Durehmesser und 120 cm L~nge mit  
dem auf S. 309 erw~ihnten L6sungsmittelgemisch verteilt. Es wurden durch- 
laufende Fraktionen yon je 2 ml aufgefangen und  diese papierehromatogra- 
phiseh auf ihre Reinheit geprfift. Die Fraktionen 1--12 konnten vereinigt 
werden und lieferten insgesamf 630 mg reines S~. Der Rest (1,40 g) fie] wieder 
als Gemiseh $I d- $4 an. Die Aufarbeitung der aus der S/iule erhaltenen Frak- 
t ionen erfblgte dureh Ans~uern mad Aus/ithern, da bei direkter Destillation 
ein feilweiser Ubergang yon $1 in Ss festzustellen war (vgl. Schema S. 311). 

Zur pr/~parativen Darstellung der reinen Imidocarbons/~ure S~ ist der 
weiter unten  besehriebene Weg fiber das Anhydrid der Triearbons~iure $4 
geeigneter. $1 stellt ein farbloses 01 yore Sdp. 150--160~ Torr (Luftbad, 
Kugelrohr) dar. 

~qu.-Gew. (0,1 n Natronlauge, Phenolphthalein): 200--210 (ber. 227}. 
Aqu.-Gew. (0,1 n Natronlauge, Thymolphthalein): 135 (ffir quant. Er- 

fassung der NH-Gruppe ber. 113,5). 

Methylester von $1: Mit Diazomethan in J~ther aus Sx in fibtieher VVeise 
gewonnen. Farbloses 01, Sdp. 110--120~ Tort (Luftbad, Kugelrohr). 

C12H19NOa. Bet. OCI-Ia 12,9, Mol.-Gew. 241. 
(left OCH~ I3,2, Mol.-Gew. 235 (Rast) 

Versei]ung yon $1 zu Sa: 
2,20 g rohe (mit $4 verunreinigte) S~ure $1 wurden mit 20 ml 3 n Natron- 

lauge 40 Stdn. am siedenden Wasserbad erhitzt. Von Zeit zu Zeit wurden 
Proben entnommen und papierehromatographisch untersucht. Dabei war 
ein allm/~hlieher l[Ybergang yon $1 fiber Sa naeh S4 festzustellen. Ans/iuern 
und Ausgthern der L6sung ]ieferte 2,30 g (97% d. Th.)ehromatographiseh 
reine Triearbons~ture $4. Aus Wasser konnten 0,5 g Kristalle erha]ten werden, 
die nach dreimaligem Umkristallisieren aus Wasser den konstanten Schmp. 
181 ~ zeigten. Der 5{isehsehmp. mit  einer auf anderem ~vVege ~s erhaltenen 
Oetan-triearbonsgure-(2,3,4) gab keine Depression. R/AVert (S. 309) = 0,32. 

CIIHlsO6. Ber. C 53,65, H 7,37. Aqu.-Gew. 82,1. 
Oef. C 53,71, H 7,42. Xqu.-Gew. 82,5. 

(0,t n Natrontauge, Phenolphthalein) 
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Der Trimethyleater yon 84 wurde in fiblicher Weise mit  Diazomethan in 
~ ther  dargestellt. Farbloses 01, Sdp. i10--120~ Torr (Luftbad, Kugel- 
rohr). 

CI~Hz~O 6 (288). Ber. OCHa 32,3. Gef. OCH a 31,9, Mol.-Gew. 263 (Rast) 

Anhydrid ( X V ) :  Durch Destillation yon $4 im IKugelrohr bei 0,003 ram 
Druck erhalten. It%-Spektrum: Banden bei 1856, 1785 und 1229 cm -~ (fiinf- 
gliedriges, cyclisehes Anhydrid.) 

Das aus der Umsetzung des aodmethylates der Mannich-Base (H) mit 
:Kaliumcyanid erhaltene rohe S~turegemiseh lieferte nach Verseifen mit 3 n 
Natronlauge analog die 

Heptan -tricarbon.sd~ure- (2,3,4) : 

Kristalle (aus Wasser) vom Sehmp. t93 ~ RFWert  (S. 309) = 0,29. 

C10ttl6Oa. Ber. C 51,72, H 6,94. ]~qu.-Gew. 77,4. 
Gef. C 51,41, H 7,00. ~qu.-Gew. 77,8. 

ReduCtion yon, S t  mit LiAIH4: 

Zu einer L5sung von 340 mg (9 mMol) LiA1H4 in 20 ml absol. Tetrahydro- 
hlran wurden 420 mg (1,85 mMot) $1 (S. 318), in 15 ml Tetrahydrofuran all- 
m&hlich zugetropft. Das Gemiseh wurde 6 Stdn. unter Rfiekflug erhitzt und 
sodann das iibersehiissige LiAttt4 mit  wenig Wasser zersetzt. Nach dem Ab- 
dampfen des LSsungsmittels wurde der Riickstaad mit Jkther ausgezogen und 
dieser Ext rak t  zweimal mit v~rd. HCI ausgesshiittelt. Aus dsr salzsauren 
Frakt ion konnten die basischen Bestandteile mit  Alkali in Freiheit gesetzt 
und dutch Aus~ithern gewonnen werden. Dabei wurden 170 mg (46% d. Th.) 
eines farblosen 01es erhalten, das im Kugelrohr bei 120--130 ~ Luftbadtem- 
peratur und 0,003 Torr fiberdesr 

CHH~aNO. Bet. N 7,64. Gel. N 7,46. 

Darstellung yon Sz aus $4: 

a) Mi t  Thionylchlorid: 100 mg reine Triearbons~iure $4 wurden 1 Stale. 
mit 2 ml SOCI.z am siedenden Wasserbad erhitzt. Nach dem Abdestillieren 
des iibersehfissigen Thionylchlorids wurde der Rfickstand mit  konz. wiil3r. 
Ammoniak behandelt.. Das entstandene Amid lieferte bei der Destilla- 
tion im Kugelrohr 90 mg reins Imidocarbons~ure $1 vom Sdp. 150 bis 
160~ Torr. 

b) Mit  Essigsaureanhydrid: 100rag $4 wurden 2 Stdn. mit 2 m l  Essig- 
s/iureanhydrid unter l%fiekfluB erhitzt. Nach dem Abdestillieren des fiher- 
schfissigen Aeetanhydrids waren vom t~tiekstand nur mehr ca. 50 mg im 
i-Iochvak, unter 200 ~ destillierbar (intramolekular gebildetes AnhydridI 
(Schema S. 312). Das gesamte Anhydrid wurde mit  konz. w/il?r. Ammoniak 
behandelt, naeh 1 Stde. anges~uert und ausgeg~l~hert. Destillation im IKoeh- 
yak. (0,003 Torr) liefsrte 80 nag mit $3 verunreinigte Imidoearbotas&ure $1. 

Octan-tricarbonsdure- (1,2,3 ) aus 1-Cya~-octin- ( 2 ) : 
1,0 g l-Cyan-octin-(2) wurde mit  2,0 g Kaliumcyanid in 10 ml 70proz. 

Alkoho] 24 Stdn. am siedenden ~T&sserbad erhitzt. Nach dem Abdampfen 
des ~th~nols wurde der Riickstand, wie oben (S. 316) beschrieben, in eine neu- 
~rale und sine saure Fraktion aufgetrennt. Die Destil]ation im Kuge]rohr be[ 
0,003Torr ergab yon 60--70 ~ Luftbadtemperatur  250rag eines neutralen, 
farblosen 01es, w~hrend die saute Fraktion (90 rag) erst bei 150--160 ~ fiber- 
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ging. Aus dieser k o n n t e n  m i t  \ u  i0  m g  Kris tMle  yore  Sehmp.  147- -149  ~ 
e rhMten  werden,  die im P a p i e r e h r o m a t o g r a m m  u n d  d u t c h  5{isehschmelz-  
p n n k t  als Oetan- t r iea rbons~ure- ( l ,2 ,3)18  ident i f iz ier t  wurden .  

Ho/ma~,~seher Abbau  vor~ $1: 

Zu einer  e isgeki ih t ten  L6sung  yon  3,2 g B r o m  in 80 ml  10proz. KMilauge  
w u r d e n  0,8 g $1 gegeben.  N a e h d e m  alles gel6st  war ,  wurde  die Tempera~ur  
a u f  50 ~ gesteiger t ,  wi ih rend  1 Stde. bei  50 ~ u n d  wei tere  2 Stdn.  bei  60 ~ ge- 
ha l t en .  N a e h  dem A n s ~ u e r n  wurde  die L6sung  zur  Troekene  gedampf t .  
Der  Sa lz r i i eks tand  l ieferte be im A u s k o e h e n  m i t  absol.  24thanol 0,9 g robes  
Aminos~ure -hydroeh lo r id .  Dieses wurde  in 30 ml  absoh  ; ! t h a n o t  gel6st  u n d  
u n t e r  D u r e h l e i t e n  eines I-tC1-Stromes 2 Stdn .  z u m  Sieden erhi~zt.  N a e h  d e m  
A b d a m p f e n  des L6su~gsmi t t e l s  wurde  der  B / i e k s t a n d  in bas isehe  u n d  neu-  
t ra le  Teile g e t r e n n t  u n d  diese d u r e h  Des t i t l a t ion  im K u g e l r o h r  gereinigt .  
300 m g  N e u t r a l f r a k t i o n  des t i l l i e r ten  bei  ca. 120 ~ L u f t b a d t e m p e r a t u r  u n d  
0 , 0 0 3 T o r t  (ve rmut l i eh  5{ethyles ter  y o n  n i c h t u m g e s e t z t e r  $1), w ~ h r e n d  
1 5 0 r a g  eines b a s i s e h e n , f a r b l o s e n  Oles bei  ca. 100~ T o r t  f, be rg ingen ;  
es h a n d e l t e  sieh u m  den  e r w a r t e t e n  

"l:o~~oamir, od'iearbo~,8(tu~'eeste~v (Gemiseh,  s. Schema  S. 315) 

C14H27~N-O4. Bet .  N 5,12. Gef. N 5,04. 

E i n  Teil dieses Es te r s  wurde  m i t  Mkohol.  Ka l i l auge  verse i f t  u n d  die da-  
d u r e h  e rha l t ene  5{onoaminodiea rbons / iu re  a u f  Sehleieher  & Sehiill  Nr.  2043a  
m i t  d e m  a u f  S. 309 b e s c h r i e b e n e n  L 6 s u n g s m i t t e l g e m i s e h  e h r o m a t o g r a p h i e r t .  
B e i m  Anf~trben m i t  N i n h y d r i n  ze ig ten  sich drei  F leeken  m i t  den  R / - W e r t e n  
0,41, 0,68 u n d  0,84. 


