
Synthese einiger isQmerer Heptan- u~d 0ctan-tricarbonsiiuren 

Von 

K. Sehliigl und  Kh. 0rgler 

Aus dem }I. Chemisehen lns t i tu t  der/Universitfit Wien 

(Ei~,gega),lge~ a~, 16. 340),z. 19,~9) 

Es wird die Darste]tung yon je vier isomeren Heptan- und 
Oet,an-triearbonsfiuren ( ] [~V,  1% -- n-Propyl bzw. n-Butyl) 
besehrieben, bei denen die drei Carboxylgruppen a,n den ersten vier 
C-Atomen der n-Heptan- bzw. n-Octankette so verteilt sind, 
dab alle m6gliehen Kombinationen yon substituierten Bernstein- 
und Glutars~turen entstehen. Zur Synthese wurden die Miehael- 
Reaktion und entspreehend modifizierte Ma]on- und Cyan- 
essigestersynthesen herangezogen. In  zwei Fiillen konnten zwei, 
sonst immer nut  eines der zwei (I I I I )  bzw. vier (IV) m6gliehen 
Racemate kristallisiert erhalten werden. 

h n  Zuge einer anderen Arbeit  (s. vorangehende Mitt.) 1 ben6t ig ten  
wir fiir Vergleiehszweeke versehiedene isomere TriearbonsSuren, nS~mlieh 
die HeptantriearbonsS~uren-(1,2,3), -(1,2,4), -(1,3,4) und  -(2,3,4) ( I - - I V ,  
R = n-Propyl)  sowie die entspreehenden Oetan-triearbons~iuren ( I - - I V ,  
R ~ n-BuB~l ). 
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\V~ihrend in der vorigen Mittei lung etwas ngA~er auf  die Reakt ionen  
einiger dieser Sguren eingegangen wurde, die bei der E inwirkung yon 

1 K .  Sel~16ffl u n d  K h .  Otqle~', Mh. Chem. 90, 306 (1959). 
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Kal iumcyanid  auf  Jodmethy la te  yon Acetylen-Mannich-Basen ent- 
stehen, sell im folgenden ihre Synthese auf  ,,klassisehem Weg"  kurz 
besehrieben werden. 

ad I:  TriearbMlyls/~uren, die in 1-Stellung dureh ~lethyl, -4thyl oder 
Propyl  substituiert  sind (I, 1% --  I-I, Methyl bzw. "4thyl), wurden bereits 
yon  Auwers 2 und Michael 8 besehrieben. I n  Analogie dazu konnten  die 
S/~uren I dutch Michael-Addition yon  n-Butyl-  bzw. n-Amylmalon-  
ester an Fumarsiiureester und  ansehlieBende Verseifung und Deearboxy- 
lierung des Tetraearbons~ureesters (V) erhalten werden: 

R R 
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I 

ad I I :  Die Syn~hese der Triearbons~uren (II) wurde zuerst in An- 
lehnung an Arbeiten yon Hope* ebenfMls fiber eine Michael-Addition 
versueht. 

Hope hat~e dureh Umsetzung von Citraoonsgureester (VI) mit Malon- 
ester zum Butantetracarbons~ureester (VIII) und anschliegende Alkylierung 
mit Methyljodid einen Pentantetraearbonsfiureester-(1,2,4,4) (IX) erhalten 
und vermutet, dab als Zwischenprodukt hierbei Itacons~iureester (VII) 
auftrat. 
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K. Auwers, E. Kfbner ~md iv. v. ~Vleyenburg, Ber. dtsch, chem. Ges. 24, 
2887 (1891). 

A. 3]ichael, ebenda 33, 3731 (1900). 
E. Hope, J. Chem. Soc. [London] 101, 892 (1912). 
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Der Autor beriehtet iiberdies, dab diese Synthese keineswegs nur in dieser 
einen Riehtung verlguft ; naeh Verseifen und Deearboxylieren des Esters (IX) 
konnte er jedoeh die Triearbonsgure I I  (R = If) dutch Kristallisation rein 
erhalten. 

Aueh Ingold  5, der diese Reaktion zum Studimn der 3-C-Tautomerie 
verfolgte, isolierte eine Reihe yon Nebenprodukten. Einen reinen Butan- 
tetraearbonsgureester-(1,2,4,4) (VIII) erhielt er dureh Addition yon Na- 
Malonester an Itaeonsgureester in absol. ~ther. 

Da die I~eaktion yon n-Propyl-  bzw. n-Buty lmatones te r  mi t  I taeon-  
sgureester in ]4ther n u t  sehr langsam verlief, in "4thanol oder T01uol 
jedoeh zu keinen eindeut igen Ergebnissen fiihrte, wghlten wit zur Syn- 
these yon  I I  einen anderen Weg: An den  Itaeonstiureester (VII) wurde 
zuerst HC1 addiert  6 und  dieser Chlormethylbernsteinsgureester  (X) mit  
Na-Propyl-  bzw. -Butylmalones ter  umgesetzt .  Bei Verwendung yon  
]~.thanol als LSsungsmit tel  war jedoeh HC1-Abspaltung gegenfiber der 

CI-I 2 CHIC1 
i[ HCI ! ~Na-Malonester 
C COOC2H a -~ CI{--CO OC2I-t 5 ~- 

CH2COOC.2H 5 CIf2--COOC~H ~ 

VII  X 

a) OK 

b) H + 

' I~--CNa (C00C2H~)~ 

g 

C (COOC~H~)2 
i 

CH2 
i 

OH--COOC,H 5 

CH2--COOC2H~ 
XI  

VI I I  

O U -  
4b) H§ 

I I  

R = H  

5 C. K .  I~gold,  C. W. Sl~oppee und J .  F.  Thorpe, J.  Chem. Soe. [London] 
1926, 1477. 

6 p,.. A,~sel~iitz und F. Reuter, Liebigs Ann. Chem. 254, 129 (1889). 
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Umsetzung (also Eliminierung gegenfiber S~,2-Reaktion) stark bevor- 
zugt und es wurden I taeonester  und  Alkylmalonester zurfiekerh~lten. 
Erst  in Toluol als unpolarem L6snngsmittel  gelang es, die Umsetzung 
in die gewfinsehte _I{iehtung zu lenken. Da, zu wurde das Na-SMz des 
Alkylm~lonesters dutch Einwirkung yon Na~riumsand in Toluol herge- 
stettt, worin es gut  16slich war. Aus dem Tetracarbonsgureester  (XI) 
konnte  sehlief~lich die Tricarbonsgure I I  dutch Verseifen und[ Decarboxy-  
]ieren erhalten werden. 

Zum Beweis ffir den angenommenen IKeaktionsveriauf wurde der 
Chlormethylester (X) aueh mit  unsubsti tuiertem Malonester umgesetz t ;  
dabei erhielten wit fiber den Tetracarbonsgureester  (VIII )  die bereits 
yon L e u c h s  7 besehriebene ButantricarbonsSoure-(l,2,4) (II, R = H) yore 
Sehmp. 122 ~ 

a d  I I I :  Die beiden Tricarbonsguren-(1,3,4) (III ,  R = n-Propyl  
bzw. n-Butyl)  konnten  dureh eine eindeutige Cy~nessigestersynthese 
erhalten werden. Dazu wurde der z.-Brom-n-vaterian- bzw. -n-ca.pron- 
ester (XII ,  R n-Propyl  bzw. n-Butyl)  mit  Na-Oyanessigester mnge- 
setzt und die erhMtenen ~.-Alkyl-~-eyanbernsteinsgureester ( X I I I ) ~ t l r d e n  
ansehlieBend ~ls Na-Salze mit ~-Chlorpropions/iureester zur Reakt ion ge- 
braeht.  Aus den so gewonnenen Estern (XIV) liegen sieh die gewfinsehten 
Sguren (I i I )  wieder dutch Verseifen und Deearboxylieren darstellen. 

Kigster  s hatte auf dem entsprechenden YVeg erstmMs die Pentantri- 
carbonsgure-(1,3,4) (III,  R = Methyl) erhMten. 
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~d I V :  Zur Synt,hese der beiden Triearbonsguren-(2,3,4) (IV, R = n-Propyl 
bzw. n-Butyl) versuebten wit zuerst, ~-Brom-w~lerian- bzw. -eapronsgure- 

7 H .  Leuch~ und E .  ~lt6bis, Ber. dtseh, chem. Ges. 42, t228 (1909). 
s W .  Ki i s t er ,  Z. Physiol. Chem. 130, 1 (1923). 
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ester (XII) mit dem Na-Derivat des Propan-triearbonsfiureest,ers-(1,1,2) 
(aus MMonester und c~-Brom-propionester) zu kondensieren; sowohl in Alko~ 
hol wie aueh in Toluol trat jedoeh nur HBr-Eliminierung unter Bildung des 
~,~-unges~ttigTien Esters ein. 

Die Synthese gelang erst, als der sehon oben erwi~hnte c~-Alkyl-~- 
eyan-bernsteins~ureester (XII I )  mit  ~-BrompropionsS~ureester umge- 
setzt wurde. Die Triearbonsaure (IV) erhielt man wieder dutch Ver- 
seifen und Deearboxylieren des Esters (XV). 

CH~ 

CH--COOC2 H~ 
I a) OH 

x m .  c~  ~ 0 c o o c ~  b) H~ IV 

CH---C0()C2H 5 

I{ 
XV 

a) NaOC~tf a 
H a b) C aCH(,O()C~H,5 

~r 

Die Tatsaehe, daf3 im ersten Falle nut HBr-Abspaltung eintrat, 
w/~hrend man im zweiten Fall (wenn auch nur in 50proz. Ausbeute) Um- 
setzung erzielen konnte, dfiri~e sterisehe Griinde haben; einerseits hiudert 
n~mlieh (wie sieh an 5Iodellen zeigen l~ftt) die CN-Gruppe den Zutrit t  
eines Substituenten zum c~-C-Atom in X I I I  weit weniger als die viel 
mehr raumffillende COOC2Hs-Gruppe und anderseits ist auch der ge-  
aktionspartner, also der a*Ha, togen-ester, im zweiten Fall weniger steriseh 
gehindert als im ersten Fall (Methyl gegenfiber Propyl oder Butyl). Der 
(~bergangszustand der Sx2-Reaktion ist also im zweiten Fall steriseh 
wesentlieh mehr begtinstigt (gr56ere Aktivierungsentropie und damit  
grSgere Beaktionsgesehwindigkeit 9). 

Die SSuren I, I I  und I I I  weisen je zwei asymmetrisehe C-Atome auf, 
wghrend die beiden TriearbonsSmren-(2,3,4) deren drei besitzen. Bei 
den Synthesen waren dementspreeheud bei I - - I I I  je zwei, bei IV aber 
vier Raeemate zu erwarten. Es gelang jedoeh nut in zwei Fi~llen, n~mlieh 
bei I I  (I~ = Propyl) und IV (]% = Butyl), zwei Raeenmte (vermutlieh 
infolge zuf~llig gfinstiger Lage der LSsliehkeitseigensehaften) zu isolieren. 
In allen anderen F~Ilen wurde jewefls nut eines der mSgtiehen P~aeemate 
kristallisiert erhalten (dessen Trennung in optisehe Antipoden nieht 
versueht wurde). Daher betrugen die Ausbeuten an reinen, kristalli- 
sierten Si~uren aueh nut optimal bis gegen 50~ bzw. 25%o d. Th. (bet. 
auf die Ester). 

tn allen FSllen, we zwei gaeemate  rein isoliert werden konnten, 
abet aueh dort, we sieh die anderen mSgliehen FCaeemate in den ~[utter, 

.9 S. z. B.: J. Hinge, Physic. Org. Chem., McGraw-Hill, 1956, S. 156. 
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]augen befinden muBten, waren bei der papierehromatographisehen 
Trennung  mit  dem L6sungsmit telgemiseh:  n-Butanol-~, thanol-konz.  
wgBr. Ammoniak-Was~er (4:4 : 3 : 1 Vol.) keine Untersehiede im R~-Wert 
festzustellen, wghrend sieh stellungsisomere Sguren im allgemeinen gut  
unterscheiden lassen (s. Tab. 1). 

Die Sehmelzpunkte,  R/-Werte,  Aquivalentgewiehte und  Analysen- 
da ten  der in dieser Arbei t  besehriebenen Triearbonsguren sind in der 
T~b. 1 enthal ten.  

Die Mikroanalysen wurden yon  Her rn  Doz. Dr. G. Kai~'~z im Mikro- 
laborator ium des II .  Chemisehen Ins t i tu tes  a usgef/ihrt. 

Tabel le l .  H e p t a n -  u n d  O e t a n - t r i e a r b o n s g u r e n  

Ir 
Sehmp. zl 

(aus / RT- 
Wasser) ! Wert ~ 

~ [ 
l 

i n-Propyl~ V 
I n-Butyl  i V 
I I  a n-Propyll XI  
I I b  n-Propyli XI  
I1 n-Butyl  I XI  
I I I  n-Propvl XIV 
I I I  i n-Buty~l XIV 
IV n-Propyl XV 
~Va n-Butyl  i XV 
I V b  . n B u t y l  i XV 

156 
149 
156 
181 
164 
187 
176 
193 
173 
181 

0,31 
0,37 
0,30 
0,30 
0,35 
0,27 
0,32 
0,27 
0,32 

[ 0,32 

Formel 

CloH1606 
CllHlsO~ 
CloH160~ 
CIoH1606 
C11HlsO6 
CloH.1606 
CllHlsO6 
CloH1606 
CllH,sOG 
CllH1806 

~qll.- 
Gew. 

77,4 
82,1 
77,4 
77,4 
82,1 
77,4 
82.1 
7714 
82,1 
82,1 

AnM 
Berechnet 

C It 

51,72 6,94 
53,65 7,37 
51,72 6,94 
51,72 6,94 
53,65 7,37 
51,72 6,94 
53,65 7,37 
51,72 6,94 
53,65 7,37 
53,651 7,37 

~sen 

Xqu.- 
Gew. 3 

78,0 
83,0 
76,8 
77,5 
81,0 
77,5 
82,2 
77,8 
81,9 
82,5 

Gefunden 
t 

C l H  

51,31 7,25 
53,80 7,52 
51,88 7,20 
51,97 I 6,98 
53,36 ! 7,41 
52,08 7,16 
53,61 7,32 
51,41 7,00 
53,57 7,52 
53,71 7,42 

Alle Schmelzpunkte dieser Arbeit wurden im Schmelzpunktsapparat naeh Kofler bestimmt. 
Es wurde absteigend auf Schleicher & Schiil1204:3 a mit dem Gemisch Butanol--~.thanol-konz. 

w~tflr. Ammoniak-Wasser (4 : 4 : 3 : 1) chromatographiert uml die S~uren naeh der FluoreszenzlSsch- 
methode [A. Siegel und K. SehlSgl, Mikroehem. 40, 383 (1953)] naehgewiesen. 

Titriert mit 0,1 n NaOH gegen Phenolphthalein; potentiometrisch aufgenommene Titrations- 
kurven waren unst)ezifiseh und zur U~terseheidung einze]ner Sguren nicht geeignet. 

Experimenteller Tei| 

Die Ve.rseiJu~g (und Decarboxylierung) der nachstehend beschriebenen 
]~thylester (V, XI, XIV und XV, R -- n-Propyl bzw. n-Butyl) zu den Tr i -  
carbonsO, u ren  (I--1V, t l  = n-Propyl bzw. n-Butyl) wurde in allen Fgllen 
wie folgt ausgeffihrt: 

10 mMol des jeweiligen Esters wurden mit  einer L6sung yon 5,0 g Kali- 
lauge in wenig Wasser und so viel ]~_thanol, dab das Gemiseh homogen war, 
7 Stdn. unter l~/iekflul~ erhitzt, sodann mit konz. HC1 stark angesguert und 
weitere 3 Stdn. gekoeht. Erseh6pfende Extraktion mit Nther ergab in allen 
Fgllen die Triearbonsi~ure als z~hflfissiges 01, das unter Erwfirmen in wenig 
Wasser gel6st wurde. Naeh mehrstfindigem Stehen auf Eis sehied sieh die 
Triearbonsgure in farblosen Kristallen aus, die abgesaugt und dutch mehr- 
maliges Umkristallisieren aus ~u sehmelzpunktrein erhalten wurden 
(Eigensehaften siehe Tab. 1). 
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In  zwei Fallen (II, R -  n-Propyl und IV, R = n-Butyl) kristallisierte 
aus der Mutterlauge spontan ein zweites Raeemat, das dureh Umkristalli- 
sieren ebenfalls rein gewonnen werden konnte. In  allen anderen Fgllen 
getang es aueh dureh Einengen der Mutterlauge oder \Veehseln des L6sungs- 
mittels nieht, ein weiteres Raeemat zu isolieren. 

Heptantetracarbonsi~ure-( l,2,3,3 )-tetraathylester ( V, R -  n-Propyl)  : 

Zu einer Lfsung yon 2,3 g Na in 40 ml absol. :a2~hanol wurden auf einmat 
21,6 g (0,1 Mob n-Butylmalonester und 17,2 g (0,1 Mob Fumarsgureester ge- 
geben. N a c h  15stdg. 8teben bei Zimmertemp. wurde der Alkohol im Vak. 
abgedampft, der Rfickstand mit ~Vasser zersetzt und mit  ~ ther  erschfpfend 
extrahiert. Der ~therauszug wurde einmal mit  verd. Kalilauge und viermal 
mit Wasser gewaschen. Naeh dem Trocknen fiber Natriumsulfat und Ab- 
destillieren des LSsungsmittels blieben 30,0 g eines gelben 01es zurtiek, d~s 
im Hoehvak. (0,005 Torr) fiber eine Widmer-Kolonne fraktioniert wurde. 
Dabei wurden 21,8 g Te~racarbons&ureester (56O/o d. Th.) yore Sdp. 137 bis 
~41~ Tort erhalten. ~j{) = 1,4435. 

C19Ha~Os. Ber. C 58,74, H 8,30. Gel. C 58,87, IK 8,20. 

Der entspreehende Octantetracarbonsiiure- (1,2,3,3)-tetra4thylester (V, 
R = n-Butyl) wurde vfllig analog in 53% Ausb. erhalten. Sdp. 156 bis 
161~ Torr, n ~ =  1,4444. 

020Ha408. Bet. C 59,68, H 8,52. Gef. C 59,45, l-[ 8,69. 

l-Chlorpropan-dicarbonsC~ure- ( 2,3 )-di4thylester ( X ) : 

13,0 g (0,1 Mob Itacons~ure wurden in 100 ml absol. J~thanol gelfst und 
unter Eiskfihlung mit  getroeknetem HC1-Gas ges~ittigt. Das Gemisch blieb 
2 Wochen bei Zimmertemp. stehen. Sodann wurde der Alkohol im Vak. 
abgedampft, der R/iekstand in \u gegossen und das abgeschiedene O1 
mit ~ther  abgetrennt. Die ~therische Lfsung wurde mit  Wasser, verd. 
Sodalfsung und noehmals mit  Wasser gewaschen und fiber Natriumsulfat 
getroeknet. Die Rohausbeute betrug naeh Abdestillieren des LSsungsmittels 
20,8 g. Fraktionieren im Vak. fiber eine Widmer-Kolorme ergab 17,6g 
Chlormethylbernsteinsgureester (83~o d. Th.) vom Sdp. 130--133~ Torr 
(Lit. Sdp. 1~ 250--252~ Torr). 

09H150104. Ber. CI 15,92. Gef. CI 16,13. 

Hepta~ttetracarbonsdure- (7,2,4,4)-tetra~thylester ( X I ,  R = n-Propyl)  : 

Zu 1,15 g Natriumsand in 30 ml absol. Toluol (dureh Pulverisieren yon 
Natrium mit einem Vibromischer in siedendem Toluol erhatten) wurden 10,1 g 
(0,05 5{o1) n-Propyhnalonester gegeban. Nach 1 Std. hatte sieh alles Na 
unter YVasserstoffentwicklung bei Zimmertemp. geifst; es entstand eine 
schwaeh gelbe, klare Lfsung. Zu dieser win'den unter Eiskfihlung 10,6 g 
(0,05Mo]) Chlormethylbernsteinsgureester (X) gegeben. Das Reaktions- 
gemisch blieb 12 St.dn. bei Zimmertemp. stehen und wurde anschliegend 
noch 2 Stdn. unter R/ickflull erhitzt. Naeh Absaugen des abgesehiedenen 
NaC1 wurde das Toluol im Vak. abgedampft, der R.fiekstand in J~ther aufge- 
nommen, mit Wasser gewasehen ,rod fiber Natriumsulfat getroeknet. Naeh 

~o Th. ,gwarts, Z. Chemie 2, 722 (1866). 
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dem Abdestillieren des L6sungsmittels blieben 15,5 g Rohsubstanz zurfiek, 
die im ttoehvak, fiber eine Widmer-Kolonne fraktioniert wurden. Nach 
einem Vorlauf von 4,8 g (60--75~ Torr) gingen 10,0 g Tetracarbonsiiure- 
ester (XI) bei 155 162~ Torr fiber (50~ d. Th.). nJ~ ) = 1,4477. 

CI9H3208. Ber. C 58,74, H 8,30. Gef. C 58,99, H 8,26. 

Die Urnsetzungen zurn Butantetracarbons~ure - (1,  2, 4, 4) - tetradthylester 
( V I I I )  bzw. Octantetracarbons(ture-(1,2,4,4) . tetradthylester ( X I ,  R ~ n - B u -  
ty l )  rnit MMonester bzw. ButylmMonester verliefen analog. X I  (R = n-Butyl) : 
Sdp.: 160--165~ Torr. n ~ ' =  1,4470. 

C20I-]2340s. Ber. C 59,68, H 8,52. Gel. C 59,93, H 8,43. 

Die dureh Verseifen und Decarboxylieren yon VI I I  erhaltene Triearbon- 
sfiure hatte die in der Literatur 7 angegebenen Eigenschaften. 

-Propyl-~-cyan-ber~steinsOuredidthylester ( X I I I ,  R = n - P r o p y l )  : 

Zu einer LSsung von 3,45 g Na in 60 ml absol. Athanol wurden 17,0 g 
(0,15 Mol) Cyanessigester und unter Kfihlen (Wasserleitung) 32,0 g (0,153 Mol) 
a-BrornvMeriansS~ureester gegeben. Die L6sung blieb 12 Stdn. bei Zimmer- 
temp. stehen und wurde a nschliegend noch 2 Stdn. unter l~ckf lug  erhitzt. 
Die I-Iauptrnenge des Alkohots wurde irn Vak. abgedampft, der Rfiekstand in 
]4_ther aufgenornrnen, zweirnM rnit Wasser, einmal rnit verd. Sodal6sung und 
noehmMs rnit Wasser gewasehen und fiber Natriurnsulfat getroeknet. Nach 
dem Abdestillieren des ~_thers wurde das Rohprodukt fiber eine Widrner- 
Kolonne fraktioniert und ergab 20,8 g Ester (XIII)  vom Sdp. 104 bis 
108~ Torr (58% d. Th.). ~'-~' = 1,4403. 

C12H19NO4. Ber. C 59,73, H 7,94, N 5,81. Gef. C 59,40, H 7,88, N 5,9l. 

z.-Butyl-~-cya~-ber~tsteir*s5urediiithylester ( X I I I ,  R - - n - B u t y l ) :  

Auf gleiche Weise aus Cyanessigester und a-Brorneaprons~ureester in 
600/o Ausb. erhalten. Sdp. 117 122~ Torr; ~t~l = 1,44t2. 

C13H21NO4. Ber. C 61,15, H 8,29, N 5,49. 
Gef. C 60,97, H 8,40, N 5,59. 

3-Cyan-heptaJ~tricarbo'Jts~iure-(1,3,4)-tridthylester ( X I V ,  R --  JI-Propyl)  : 

Zu einer Natrium/ithylatl6sung, erhalten aus 1,15 g Na und 25 ml absol. 
Al,hanol, wurden 12,05 g (0,05Mol) ~-Propyl-~-eyanbernsteins/iuredi~thyl- 
ester (XIII)  gegeben. Wfihrend der allrnfihliehen Zugabe yon 6,80 g (0,05 Mol) 
{~-Chlor-propionsfiure~tthylester wurde unter der ~u gekfihlt. Die 
Mischung blieb 12 Stdn. bei Zimrnertemp. stehen und wurde dann noeh 2 Stdn. 
unVer Rfiekflug erhitzt. Die Aufarbeittrng erfotgte wie beim vorhergehenden 
Versueh. Die Ausbeute betrug t3,6 g (XIV) (80~ d. Th.) vom Sdp. I60 bis 
163~ Torr. n~  I = 1,4522. 

C17H27NO6. Ber. C 59,81, H 7,97. Gef. C 59,97, H 7,77. 

Analog wurde das Buty]derivat (XIV, 1% = n-Butyl) aus X I I I  (R = 
n-Butyl) und ~-Chlorpropionester in 80% Ausb. erhalten undbesag folgende 
Eigensehat~en: Sdp.: 161--163~ Torr. n ~ l =  1,4520. 

C~sHegNOa. Ber. C 60,82, H 8,22, N 3,94. 
Gef. C 60,66, H 7,99, N 3,82. 
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3-Cyan-heptantricarbonsaure- ( 2,3,4 ) -tri~thylester ( X V , R = n-Propyl ) : 

X I I I  wurde in der bei XIV beschriebenen Weise mit  ~-Brompropion- 
ester umgesetzt und lieferte XV in einer Ausbeute yon 43~ d. Th. Sdp. 
145--150~ Torr. n ~ ) =  1,4515. 

C17H27~O6. Ber. C 59,81, I-I 7,97, N 4,10. 
Gef. C 59,60, t t  8,09, N 4,17. 

Butylderivat (XV, R ~ n-Butyl):  Ausb.: 55~ d. Th. Sdp.: 150 bis 
153~ Torr; n ~  : 1,4509. 

C].8H29NO 6. Ber. C 60,82, H 8,22, N 3,94. 
Gef. C 60,58, H 8,35, N 4,19. 
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