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Die in der 1. Mitt. i beschriebene Einwirkung von KCN auf 
die Jodmethylate yon Acetylen-Mannichbasen wurde eingehender 
untersueht. Durch Wahl geeigneter Acetylene, yon denen aus- 
gehend aeht neue Manniehbasen dargestetlt wurden (Tab. 1), 
gelang es, zus~tzlich zu TricarbonsKuren 1, 2 auch Derivate unge- 
siittigter Dicarbons~uren (wie Dinitrile, Nitril-arnide, Fumar- 
s~uren und Maleins~ureanhydride) zu isolieren, i n  allen FaJlen 
besi~zen die Reaktionsprodukte eine endstandige C-Methyl- 
gruppe. Dies, sowie die Ergebnisse bei Verwendung anderer nu- 
c]eophiler Gruppen (start CN-) und wasserfreier LSsungsmittel, 
zusammen n i t  tier (semi-) quanti~ativen Verfolgung der ~eak- 
tions-gesehwindigkeit dureh Messung der Amin-En twiek l~g  in 
e~nigen charakteristisehen F~ilen (Abb. l) ermSglichte es, nahe- 
ten  Einbliek in den Reaktionsverlauf zu gewinnen. 

Die Struk~uren tier wieh~gsten ~eaktionsprodukte wurden 
dureh eindeutige Synthesen gesiehert. 

Wie in einer frCiheren Arbeit 1 gezeigt wurde, ffihrt Reaktion der 
Jodmethylate yon Aeetylen-Mannichbasen (I) n i t  KCN fiber die 
blol~e Substitution der Trimethylsminogruppe durch CN hinaus such zu 
einer Addition yon Blauss Die dabei intermedi~r entstehenden Nitrile 
ergeben bei der Verseifung Methyl-glkyl-tricarballylsguren (z. B. If);  die 
Struktur der aus I-Iexin-(l) bzw. Heptin-(1) erh~tltlichen I-Ieptan- bzw. 

1 1. Mitt.: K. SchlSgl und Kh. Orgler, Mh. Chem. 90, 306 (1959}. 
2 K. SchlSgl und Kh. Orgler, Mh. Chem. 90, 321 (1959). 
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Oetan-triearbons~uren konnte dureh Synthese gesiehert werden% Ein 
mSglieher Reaktionsweg ffihrt fiber Allenisomerisierung des intermedi~r 
anzunehmenden Carbenium-Ions: [R--CH2--C=C--CI- I2]  + und er- 
klart  vor allem zwanglos die in den Sauren auftretende endstandige 
C-lViethylgruppe, ein Befund, der sieh fibrigens aueh bei den nun vor- 
liegenden Untersuehungen ausnahmslos best~tigte. 

R--C~C �9 CH2NR 2' C8I-I7 CH C H ~ C H - - C H  3 

} ~COOH I C00H COOH 
I II 

Diese P~eaktiott sehien sowohl im I-[inbliek auf ihren Meehanismus, 
als aueh wegen der sich daraus ergebel~den priiparativen M6gliehkeiten 
genfigend interessant, um weitere Untersuehungen zu reehtfertigen. 
In  der vorliegenden Arbeit soll fiber die Ausweitung auf weitere Acetylene, 
fiber Beitr~ige zur Kl~rung des l~eaktionsverlaufes nnd fiber damit  zu- 
sammenh~ngende Untersuehungen einiger Nebenprodukte (bzw. Zwi- 
sehenstufen) beriehtet werden. 

I .  A c e t y l e n e  

Naehdem in der 1. Mitteilung I fiber zwei einfache Alkine, Hexin-(1) 
und Heptin-(1) beriehtet worden war, wurden nun folgende weitere 
Aeetylenderivate in den Kreis der Betraehtungen einbezogen: 

R - - C ~ C H  Versuehe, 1 aueh aus Phengthylbromid u n d .  
R =  Na-Aeetylid in flfiss. Ammoniak zu erhalten, tie- 

1. C6HsCH2CH2 - 3  ferten immer nut Styrol. 

2. C6~5CH2 - a  
3. C6H5 - ~  
4. p - -~02C6H4 - 5  
5. p--CK30C6H4 - ~  
6. ~-Thienyl 6 
7. Th ienyl - -Ct t2 - -  
8. Cyelohexyl 7 
9. H C ~ C  (CH2)2 - s  

10. HC--~C (CH~)5 - 9  

7 hingegen wurde, wenn auch i~x seMeehgen 
Ausbeuten, aus ~-Chlormethylthiophen und Na- 
Aeetylid in fliiss. Ammoniak dargestellt. 

3 j .  R. Johnson und W. L. McEwen ,  J. Amer. Chem. Soe. 48, 469 (1926). 
4 W. Manchot, Ann. Chem. 387, 257 (1912). 
5 V. B.  Drewsen, Ann. Chem. 212, 150 (1881). 
6 A .  Vaitiekunas und  F.  F.  Nord, J. 0rg. Chem. 19; 902 (1954). 

G. Darzens und H. Rost, C. r. acad. sci. Paris 149, 681 (1909). 
s R. A .  Raphael und 2 ~. Sondheimer, J. Chem. Soe. [London] 1950, 120. 
9 A.  L.  Henne und K.  W. Greenlee, J. Amer. Chem. Soc. 67, 484 (1945). 
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1 und 2 sollten es wegen der Phenylgr~lppe und der damit  zu erwartenden 
Kristal l isat ionstendenz ermSgliehen, neben den Sguren aueh Zwisehen- bzw. 
Neutra lprodukte  zu isolieren. 3 war interessant,  da in diesem Fal l  unter  An- 
nahme der G/iltigkeit des diskutierten Meehanismus (und des Auftretens einer 
endstgndigen CHa-Gruppe) keine Bildung einer Triearb0nsgure mTglieh war. 
4 und 5 sellten zur Klgrung des 5ieehanismus beitragen, da infolge der beiden 
Extreme - -  elektronenanziehende bzw. -liefernde Gruppe (NO2 bzw. CHaO) 
in p-Stellung des Benzotkerns - -  eharakteristisehe Untersehiede im /~e~k- 
tionsverhalten, ve t  allem aber in der Reaktionsgesehwindigkeit  (s. Abb. 1), zu 
erwarten waren. ~Veitere AufsehRisse in dieser Riehtung konnte  der Vergleieh 
yon Phenyl- mit  Thienyl- (hyperaromatisehes System) bringe n (6, 7). Unter  
der Voraussetzung der Gtiltigkeit des oben zitierten :Vleehanismus 1 war, aus- 
gehend veto Cyelohexylaeetylen (8) e ine  Triearbons/~ure mig e iner  COOI~I- 
Gruppe an einem quart.  C-Atom zu erwarten, die aueh hinsiehtlieh ihrer 
Konformat ion yon Interesse sein konnte. 9 und !0 sehlieBlieh botch die MTg- 
liehkeit, zu sonst kaum zuggngliehen Poly- (maximal I-texa-)carbonsguren 
zu geiangen, wenn mit  der Einf~hrung yon maximal  drei COOH-Gruppen 
pro Dreifaehbindung gereehne~ werden konn te .  

I I .  M a n n i e h b a s e n  (I) 

Bis auf das  P ropargy lbenzo l  (2), das sieh un te r  den Bedingungen  der  
Manniehreak t ion  zum Phenyl -a l len  ( ident i f iz ier t  dureh Fehlen  einer 
ends tgndigen  C ~ C K - G r u p p e  u n d  dureh das I t~-Spekt rum)  isomeri-  

Tabd le  1. A e e t y l e n - M a n n i e h b a s e n  (I) 

Al18 
Ace- 
tylen 
Nr.  

R '  

1 CHa 
3 CHa 
4 CtIa 
5 CHa 
6 CHa 
7 !CHa 
8 C H a  
9 ], CHa 

10 !C2Ha 
[ 

i u s b .  
% 

76 
71 
46 
95 
91 
80 
30 
31 
85 

Brut toformel  

CiaHiTN 
Cl iHiaN ii 
CliHlgN202 
Cl2HiaNO 
C9I-IllNS 
CioH]aNS 
CllH19N 
Clett2oN2 
C19HaaNu 

Sdp. ~ 

laO/lg 
12s/18 

95--97/8 
128/1.0 
12070,4 

1,5154 

1,4785 
1,4795 

aodme thy l a t  Schmp. t~ 
~ 

109--111 
240 (Zers.) 

220--223 (gers.) 
207--209 (Zers.) 
215--217 (Zers.) 

146--150 
201--203 

bis: ab 250 (Zers.) 
bis: 104--106 

* Die Mannichbasen der Acetylene 4 - - 7  wurden nieht  destilliert, sondern roh zm" Dars te l lung 
der Yodmethyla te  verwcndet .  

sierte, l iegen sieh die D ime thy l~mino-ve rb indungen  bzw. die Dig thy l -  
aminove rb indung  bei 10 (I, R ' = C H a  bzw. CzHs) dureh  Erh i t zen  des be- 
t ref fenden Ace ty lens  mi t  dem sekundgren  Amin  in absol. Dioxan  (Bom- 
benrohr  beim Dime thy lamin )  nn te r  Zusatz  yon wenig C u ( I I ) - a c e t a t  
g la i r  gewinnen.  Die Eigenschaf ten  der  yon uns im Z u g e  dieser Arbe i t  

10 Alle SehmelzpunkVe dieser Arbei t  .wnrden .ira Mikrosehmelzpunkts- 
appara t  naeh Keller best immt.  
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dargestellten Acetylen-Mannichbasen und ihrer Jodmethylate sind in 
der Tab. 1 enthMten m. 

I I I .  U m s e t z u n g  m i t  C N -  

Da die Reaktion der quart~ren SMze der Manniehbasen ([) mit CN- 
eiaen entscheidenden Schritt darstellt, wurde er etwas eingehender 
untersucht und vet Mlem der EinfluB der CN--Konzentration sowie 
des LSs~angsmittels n~her studiert. Variation der CN--Konzentration in 
weiten Grenzen (1--10Mol) ergab beim Phenylbutin-(1) in 70proz. 
~thanol Ms LSsungsmittel bei Siedetemperatur praktiseh konstante Aus- 
beuten an kristMlisierten l~eaktionsprodukten [Anhydrid (IV) und Tri- 
earbonsiiure (XI)]. Im Hinblick auf die Tatsaehe, dMl bei Verwendung 
von w~itrigen LSsungsmitteln und dem dadurch bedingten schwach al- 
kMischen Milieu (KCN) die l~eaktion weiterl~uft und in erhebliehem 
AusmM~ Verseifung von Nitrilgruppen eintritt 1, war es naheliegend, 
wohl polare, jedeeh wasserfreie L5sungsmittel zu w~ihlen. Bei diesen 
war zu hoffen, dag die prim~ren Reaktionsprodukte (z. 13. Trinitrile) 
gefaBt werden konnte~. Dimethylformamid schien hiefftir wegen seines 
guten L6sungsverm6gens ffir SMze sehr geeignet. Tats~chlich wurde bei 
der Umsetzung der Jodmethylate der Manniehbasen des Hexins 1 und 
des Phenylaeetylens (3) mit KCN in Dimethy]formamid (bei 100 ~ sehr 
raseh 1 Mol Trimethytamin entwiekelt. In beiden F~illen war die Re- 
aktion bereits nach 60 Min. beendet. Die Zeit-Umsatzkurven wurden 
durch Absorption des Amins in n K2S04 (Stickstoffstrom) und Titration 
naeh bestimmten Zeite~ ermitfelt. Parallel mit 4er raschen l%eaktion 
erfolgte jedoch aueh viel st~rkere Verharzung, so dab bei 3 kein definiertes 
Reaktionsprodukt isoliert werden konnte. Aus der Alkin-Manniehbase 
entstand wenig eines destillablen 01s, das naeh IR-Befund and Analyse 
als unges~ttigtes Dinitril (III) anzuspreehen ist. 

C4H0 C~C--OH3 

CN C~: 

Nach diesen Ergebnissen blieben wir bei 70proz. ~thanol als L6sungs- 
mittel und bestimmten darin unter definierten Bedingungen (100 ~ L6- 
sung 0,1 m an Jodmethylat  und 0,4 m an KCN) die Entwieklung yon 

n Zusammenstellung yon bisher beschriebenen Aeetylen-Manniehbasen 
siehe bei: a) B. Reichert, Die Marmich-Reaktion, Springerverlag, Berlin- 
G6~tingen-Heidelberg, 1959. b) H. Hellmann und G. Opitz, ~-Amino-alky- 
lierung, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1960. e) Manniehbasen von 
bifunktionellen Athinyl-Kohlenwasserstoffen: W. Ried und K. Wesselborg, 
Ann, Chem. 6;]5, 97 (1960). 
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Amin  (Summe yon  Tr ime thy lamin  und  Ammoniak)  in Abh/~ngigkeit 

yon  der Zeit. 

Versuche, diese Analyse durch Gaschromatographie der entwiokelten 
Gase auszufiihren, erwiesen sieh als undurehftihrbar, weit trotz eines in der 
Literatur besehriebenen Verfahrens zur Trenmmg yon Ammoniak und TrL 
methylamin 12 keine befriedigende ,AIethode zur Einbringung der Reaktions- 
produkte in die Apparatur  geftmden werden konnte. 

/,2 

g~ 

1 2 J zl J s 7 8 Sldn. 

Abb. ;{, Zeit-Oms~tz-Kurven der lt,eaktion yon Jodmethylaten yon Aoetylen-N:aunichbasen (D m i t  
KCN bei 100 ~ in Xthanol. Ordinate: I~[ol entwickelte Base pro ~ol Jodmethylat 

- - ~ - I - -  t)heuylaee~ylen (3) 
--O--O-- p-Nitrophenylacet,ylen (4) 
- - 0 - - 0 - -  p-~Ie~hoxyphe~ylaoe~ylen (5) 
--~--Z~-- Thienyl~eetylen (6) 

ES ist aber doeh sehr wahrseheinlieh so (siehe aueh die Ergebnisse in 
Dimethylformid),  dab p r i m e r  die Nntwieklung des Tr imethy lamins  er- 
folgg und  ansehlieBend erst langsam - -  unabh/~ngig veto primi~ren Re- 
akgionssehritD - -  die gersei fung yon  CN-Gruppen n n d  dami t  :Entwiek- 
lung yon N ~ a  einsetzt ;  dami t  erh/~lt man  besonders aus dem ersten Teil 
der Ze i t -Umsatzkurven  (Abb. 1) ein hinreiehendes Bild und  k a n n  Sehlfisse 
a uf den Einflul3 yon  funkt ionel len  Gruppen auf den Reakgionsverlauf 
ziehen. 

1~ A .  T.  James ,  Bioohemie. J. 52, 242 (1952). 
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Die Kurven enthalten die korrigierten We%e, es ist also als Ordinate die 
Oesa.mtmenge entwiekelten Amins, vermindert urn die in einem Blindwert 
bestimmte Ammoniakmenge, die beim Erhitzen einer I(CN-L6sung gleieher 
Konzentration entsteht, aufgetragen. Eine niihere Diskussion der Abb. 1 
wird unter Abschnitt VI erfolgen. 

IV. E r g e b n f s s e  de r  U m s e t z u n g  m i t  K C N  

Unter den oben (Punkt III)  genannten Bedingungen wurden bei der 
Umsetzung der Jodmethylate mit CN- folgende Ergebnisse erhalten: 

(1) Neben der erwarteten Tricarbonsgure konnte beim Phenylbutin (1) 
ein weiteres Procittkt erhalten werden, das beim Ansguern der t~euktions- 
mischnng in einer Ausbeute yon 22% d. Th, ausfiel. Es lieB sich durch 
Hoehvak.-Destillation gut reinigen (Schmp. 77--78~ bes~g l~ut E l e -  
mentaranalyse die Bruttof0rmel CI~HlzOa und ergab bei der Mo]gewiehts- 
bestimmung naeh Rast einen Wert yon 218 (ber. ftir obige Bruttoformel 
216). Weitere Befunde, die nns zur Annahme ffihrten, dab diese Verbindung 
Phengthyl-methyl-maleinsi~ureanhydrid (IV) ist, waren folgende: Im 
IR lagen Banden vor, die fiir eine konjugierte CO-Gruppe und eine 
C=C-Doppelbindung sprachen (1769 und 1677 cm -1) und die anfgnglieh 
ffir ein ungesgttigtes fiinfg]iedriges Laeton zu sprechen sehienen. Die 
Doppelbindung wurde aueh dureh Hydrierung naehgewiesen, wobei in 
Athanol eine Estersgure (V) entstand. Die Aquiva]entgewiehtsbestim- 
mung ergab bei Titration mit n/10 NaOH sehwankende Werte. Das 
Aqu.-Gew. 115 wurde erst nach Erws mit iiberschfissiger Lange 
durch Zurficktitrieren erhalten, womit das Vorliegen yon zwei (wenn 
auch maskierten) COOK-Gruppen gesichert schien. Die Lage der C=C- 
Doppelbindung im Molekfi] ergab sich durch KMnOd-Abbau, Ozonolyse 
und papierchroraatographisehe Identifizierung der dabei entstehenden 
Sgnren 1~. Im ersten Fall (KMnO4) fanden sich dabei Benzoes~ure, 
Phenylessig- und -propionsgure sowie Oxalsgure, wghrend die Ozono- 
lyse (naeh ansehliel~ender oxydativer Decarboxylierung der Ketosguren 
mit Hs02) erwartungsgem~l~ ein weniger komplexes Gemiseh lieferte: 
Die in t tauptmenge entstehende ~-Phenyl-propionsgure wurde aul~er 
chrom~tographisch ~uch durch ihr Amid ~nd Miseh-Schmp. mit einer 
authentischen Probe identifiziert. Die soweit erhobenen Befunde waren 
nut  mehr rnit 2 Formn],ierungen ira Einklang: IV und VI. Ein 6glied- 
riges Anhydrid der S t ruk turVI  sollte aber naeh Literaturangaben 14 
enolisieren, wghrend unser e Verbindung mit FeCla keine Reaktion gab. 
Da ferner aus der Literatur die Stabilitiit substituierter Maleinsgure- 

la K. Schl6gl und A. Siegel, iViikrochem. 40, 202, 383 (1953); Mh. Chem. 
84, 686 (1953); K. SchlSgl, Naturwiss. 46, 447 (1959). 

14 Siehe z . B . N .  Bland und J. F. Thorpe, J. Chem. See. [London] 1Ol, 
856 (1912). 



H. 1/1961] ~'ber die Umsetzung der Jodmethylate 57 

anhydride bekannt ist ~s, war die S t ruk tur IV viel wahrscheinliehec. 
Nach Hydrierung wird dann der Anhydridring in Athanol leieht zur 
Esters~ture (V, bzw. isomere Form) geSffnet. 

CsHsCH~CH2 C6I-IsCHeCH2CH --CH--CH 3 '--I CH'~ H~ ] l 
O--I~ '. ~ COOH COOC~H~ / ~ - O  in Athanol 

O 
IV V 

/\,jO 
C H CH CH ~1 ;O 

!i 

O 
VI 

Die endgiiltige Entseheidung blieb jedoch der Synthese vorbehalten, 
die auf folgendem Weg ausgefiihrt wurde: Phen~thylaeetessigester (VII) 
lieferte mit I-ICN ein Cyanhydrin (VIII), das naeh Verseifung zur ~- 
3gethyl-a'-phengthyl-~ipfels~nre (IX) bei thermiseher Dehydratisierung 
sieh sofort zum gewfinsehten unges~ittigten Anhydrid (IV) cyelisierte, 
welches naeh Miseh-Schmp. und IR-Spektrnm mit der aus der Mannieh- 
base erhaltenen Substanz identiseh war. 

C6HdCH2).2CH(COOC2Hs)COCH 3 

VII 

HCN 
. . . .  - - >  C6I-Is(CH2) 2CH(COOC~Hs)C(OH)(CN)Ct-I 3 

VIII 

CH~ 

I-IO--C-- COOH 
- -  2 H~O t 

IV +--- C6I-Is(CH2)2CI-ICOOH 

IX 

Aus den (sauren) Mutterlaugen des Anhydrides (das tiber das Aeety- 
len i erhalten worden war) wurde dutch Atherextraktion in ca. 50proz. 
Ausbeute ein Gemisch yon Amid- (und evtl. Nitril-)s/iuren gewonnen, 
die naeh energiseher Verseifung laut Papierehromatographie zwei S~uren 
lieferten (RF-~Vert siehe Tab. 2). Durch pr/iparative Papierehromato- 
graphie lieBen sieh die beiden Ss in gr63erem Mal3stab rein erhalten; 
sie lagen im Verhiltnis 1 : I0 vor. Die in kleinerer Menge anfallende ,Ver- 
bindnng mit h6herem R/~-Wert war nach Aquivalentgewichtsbestimmung 

15 Siehe z.B.W. Kiister, H. Galler und K. l-[aas, Ann. Chem. 345, i0 
(/906). 
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sowie naeh Analyse des Esters eine Diearbons~ure, besal3 eine C----C- 
Doppe]bindung (I-Iydrierung, Ii~!) und gab bei der Ozonspaltung einen 
dem Anhydrid (IV) v611ig analogen Befund. Es war daher die Annahme 
berechtigt, dal3 es sich dabei um die Phen~ithyl-methyl-fumars~iure (X) 
handelte, die wohl parallel mit der cis-Verbindung entsteht, aber nieht 
wie diese spontan zum Anhydrid cyclisiert. Die Tatsache, da~ hier im 
Gegensatz zu anderen F~llea (siehe unten) die trans-Verbindung nur in 
geringerem Mal~ anfallt, seheint wichtig im Hinbliek auf den sterisehen 
Verlanf der Reaktion. 

COOH C6HsCH~--CH--COOH 

CsHs(CH2)~C--C--CH ~ CH--C00H 

COOH CH3--CH--COOH 

X XI 

Die als I-Iauptmenge vorliegende zweite S~ure (Sehmp. 184--186 ~ 
konnte laut Papierchromatogramm (Tab. 2), durch ~quivalentgewichts- 
bestimmung und Analyse des Esters als Tricarbonsiiure identifiziert 
werden, der auf Grund der frtiheren Ergebnisse 1 die Struktur einer 
5-Phenyl-pentan-2,3,4-triearbonsaure (XI) zugeschrieben wurde. Den 
endgiiltigen Beweis sollte aber auch hier die Synthese liefern: 

Zuerst stellten wir die isomere 1,2,3-Tricarbons~ure (Phen~,thyl- 
tricarballyls~ture XI]]) auf einem analogen Weg dar, wie er fiir die Syn- 
these entsprechender aliphatiseher Tricarbons~uren benfitzt wordeu war 2. 
Dazu wurde Phenathyl-malonester mit Fumars~tureester naeh Michael 
umgesetzt und der erhaltene Tetracarbons~ureester (XII) unter gleich- 
zeitiger Decarboxylierung verseift. Die gewonnene Tricarbons~ure hatte 
zwar den richtigen Schmelzpunkt, war jedoeh im Papierchromatogramm 
wenig, aber eindeutig yon der oben erwahnten Siture verschieden (Tab. 2). 

Tabelle 2. l:(F-Werte 

Gemiseh : n-Butanol-~thanol-konz, wil]r. Ammoniak-u (4 : 4 : 1 : i), ab- 
steigend, Papier Sehleicher & Seh-~ll 2043 a, Nachweis mit 4-~ethylumbelli- 

feron unter der UV-Lampe za 

S~ure ! RF 
L 

V . . . . . .  ' . . .  i0,74 
X ........................ 0,28 
XI ....................... 0,13 
XIII ...................... 0,11 

0,07 
XV . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i0,3 3 xx(R =H) . . . . . . . . . . . . . . . .  
XX(R=OCHs) ............. 10,50 
XXI . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  , O,11 

S~iure 1% F 

XXIII ................... 0,00 
Methyl-cyclohexyl-fumar- 
s~iure .................... 0,30 
Methyl-eye] ohexylbern stein- 
s~ure .................... 0,35 
!Y[ethyl-phenyl-bernsteins~iure 0,34 
Methyl-phengthyl-bernstein- 
s~iure .................... 0,32 
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Eine Synthese der fragliehen S~iure (XI) war sehon in der Literatur ~a be- 
sehrieben, doeh ist sie nach unseren Erfahrungen kaum eindeutig, da erst 
in der letzten Stufe die Methylgruppe in einen entspreehenden 7r 

C6Hs(CH2) 2--C(COOCeI-Is)2CH(COOC2tis)CH2COOC~H~ 

X I I  

I 

CGHs(CI-I~) 2- -Ct I - -C00H 
r 

CH--C00I-I  

CH2--C00H 

XIII 

(NIIV) eingefiihrt wird. Damit ergibt sieh ein Gemiseh sehr ~hnlieher Pro- 
dukte, das dureh Destillation nieht getrennt werden kann und daher ist aueh 
die l%einheit des Verseifungsproduktes fraglieh. Tats~ehlieh h~tte eine auf 
diesem ~vVeg dargestellte Triearbons/iure den angegebenen Schmp. (183~ IG, 
doeh war sie mit unserer S/~ure nieht identiseh. Sehliel~lieh fiel auch die C-Me- 
thylbestimmung, die bei XI den erwarteten Weft ergab, eindeutig negativ 
aus, so dab es sich bei tier yon R y d o n  beschriebenen Sgure wahrscheinlieh um 
eines tier beiden m6gliehen Racemate ~6 der Benzyl-triearballyls~iure (XV) 
handelt. 

CJ:tsCtt2CtI(COOC2Ha)CH(COOC2I:I5)CIt(COOC~Hs)2 

XIV 

C6I-IsCI-I2--CH--COOH 

C H - - C 0 0 H  
I 

CtI.~--COOH 

XV 

Wir schlugen daher einen Syntheseweg ein, bei dem die fragtiche 
C-Methylgruppe schon in einem gr6fteren Bruchs~fick enthalten ist und 
nicht erst als aolehe zuletzt eingefiihrt werden mug. ~-Brom-~-phenyl- 
propionester (XVI), mit  Cyanessigester (in Toluol mit  Na-Sand) koa- 
densiert, gab den Diearbonss (XVII), der sieh mit  ~-Brom- 
propions~iureester~zum Cyan-tricarbonsS~ureester (XVIII )  alkylieren liel~; 
X V I I I  sehliei31ieh lieferte bei der deearboxylierenden Verseifung eine 
Triearbons~ure( die in allen Belangen mit der obea beschriebenen (XI) 
identisch war. Z u r  Diskussion der sterisehen Probleme siehe 2. 

(3,4,5) Abgesehen yon tier p-Nitrophenylverbindung (4), bei der weit- 
gehende Verharzung eintrat, lieferten die beiden Phenyl-aeetylene (3 und 5) 
qualigagiv gleiehe Ergebnisse, und zwar die, die man naeh den Befunden 

1~ H.  N .  Rydon,  J.  Chem. Soe. [London] 19a5, 420. 
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beim Phenylbutin (1) erwart, en konnte. Quantitativ waren aber auger 
bei den Reaktionsgeschwindigkeigen (siehe Abb. 1) aueh in den Ausbeute- 
verhiiltnissen der l%eakgionsprodukte deutliche Untersehiede zu be- 
merken. 

CsHsCHsCI-t( Br )CO OC2H~ 
XVI 

Na-Cyanessigester 

CGHsCI-IeCH(COOC2I-Is)CH(CN)COOC~H5 
XVII  

C6trIsCH2CI-I--C O OC 2H5 

XVII ~-Brompropionester I CN--C--COOC2H.5 - - - +  XI 
I 

CHa--CH--COOC~H 5 

XVIII 

In beiden Fgllen konnten die substituierten Maleinsgureanhydride 
(XIX) und die entsprechenden Fumarsguren (XX) isoliert werden; eine 
Tricarbonsgure ist hier nieht mehr mSglich. Die Identifizierung dieser 
Produkte erfolgte, soweit sie nieht schon bekannt waren (XIX, R" =H)17, 
dureh Hydrierung zu den gesgt~igten Verbindungen (Phenyl-methyl- 
bernsteinsgure is aus XX, l~"=H) ,  dureh Analysen, IR-Spektren und 
durch C-Methylbestimmungea, die in allen Fgllen das Vorliegen einer 
endstgndigen Methylgruppe bewiesen. Bei 3 iiberwog die Fumarsgure 
die c i s -Verb indung  (3:1), wghrend bei 5 die beiden Produkte in etwa 
gleichem Verhgltnis entstanden. Beim Phenyl-butin hingegen war - -  wie 
erwghnt - -  das Anhydrid (c is -Verbindung)  als I{auptprodukt  ents~anden. 

R"--C~H4--~___--C H a COOH 

o=1 Lo 1 \/- R"--CoH~--C:C--CI-I~ 
0 I 

COOH 

XIX R"= H bzw. OCH a XX 

Aus den Neutralpr0dukten, die dureh _~therextraktion der urspriing- 
lichen, nook alkalischen KCN-LSsung erhalten wurden, entstand bei der 
alkalisehen Verseifung unter NHa-Entwieklung neben anderen Ver- 
bindungen eindeutig Phenyl- bzw. p-Methoxyphenyl-essigsgure, ein Be- 
fund, den wir auf Grund des vorliegenden Tatsaehenmaterials noch nieht 
deuten kSnnen (siehe aueh Absehn. VI). 

1~ j .  Schreiber, C. r. acad. sci. Paris 217, 353 (i943). 
is H.  M.  Craw/oral, J. Amer. Chem. Soc. 56, 139 (1934). 
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Aus 6 wurde aussehlieg]ieh Thienylessigs'gure erhalten und es waren 
keine Diearbons~uren oder Anhydride naehweisbar. 

~-Propargylthiophen (7) ergab nut  wenig einer Siiure, die nieht tliiher 
untersueht werden konnte. Naeh ihrem R~-Wert  handelt es sieh w~hr- 
seheinlieh um eine Monoearbonsiture, bei der in Analogie zu 6 vielleieht 
die Thiophen-c~-propionsiture vorliegt. 

Beim Cyelohexylderivat (8) fanden sieh die naeh dea Ergebnissen 
bei 1 zu erwartenden Produkte:  die ungesiittigte Diearbonsiture (Methyl- 
eyetohexyl-fumarstture) und eine Triearbo~siture (XXI),  die dutch 
Destillatio~ ihrer Ester gut voneinander getrennt werden konnten. Naeh 
Verseifung lagen papierehromatographiseh reine S/iure~ vor (Tab. 2). 
Die Doppelbindung wurde dutch IR-Spektrum und Hydrierung naeh- 
gewiesen, in beiden Fallen die endst/~ndige Methylgruppe aueh dureh 
C-Methylbestimmung. Damit  ergibt sieh ffir die Triearbonsiiure zwangs- 
i/iufig - -  wie sehon oben erw/thnt - -  eine COOK-Gruppe an dem quartitren 
Ring-C-Atom. Die Verseifung der primttren (dureh KCN-Behandlung 
des Jodmethylates  entstandenen) Reaktionsprodukte, aus denen infolge 
der Sehwerl6sliehkeit ein Nitrilamid (XXII ,  oder die isomere Verbin- 
dung mit vertausehter CN und CONI-f~-Gruppe) vom Sehmp. I42--144 ~ 
isoliert werden kormte, verlief nur sehr langs~m. Dies wiire besonders 
bei den Produkten verst/tndlieh, aus denen naeh Verseifung die Triearbon- 
siture entsteht. Bei dieser ist die fragliehe COOK-Gruppe in axialer 
Position anzunehmen (XXI),  da der grSBere l~est der Seitenkette wahr- 
seheinlieh die gtinstigere gquatoriale Stellung einnehmen wird. Die Ver- 
seifung axialer Gruppen verl/iuft abet bekanntlieh viel langsamer als 
soleher in gquatorialer Stellung. 

C00H C6H~I--C -C---CH 3 

CN CONH 2 

I I 
~ C O O I - I  COOH 

X X I  X X I I  

Das Dijodmethylat der Bis-Manniehbase des Dipropargyls (9) lieferte 
unter starker Verharzung nut wenig einer Polyearbons/ture, die wohl fiber 
das Bleisalz isoliert, abet nieht rein erhMten und daher nieht identifiziert 
werdon konnte. \u lag ein Gemiseh yon Potyearbonsguren vor, 
die be/ der Papierehromatographie - -  wie zu erwarten - -  am Start blieben. 

Eindeutiger waren die Ergebnisse beim Nonadiin-(1,8) (10), wo 
in ziemlieh glatter Reuktion eine doppelt u~ges~ttigte Tetraearbons~ure 
entst~nd, die fiber den Ester gereinigt und dureh Ilydrierung, Ig -Spek t rum 
und Verseifungs/tquivalertt identifiziert wurde. Ozonolyse and  naeh- 
folgende oxydative Deearboxylierung ergab (papierehromatographiseh 



62 K. SchlSgl und H. Pelousek: [Mh. Chem., Bd. 92 

eindeutig identifizierte) Pimelins~ure, wodureh die Lage der beiden 
Doppelbindungen fixiert und die Struktur der fragliehen Sgure als die 
einer Undeea-2,9-dien-tetraearbons~ure-(2,3,9,10) (XXIII)  bewiesen wer- 
den konnte. Die S/iure selbst konnte allerdings nieht kristallisiert erhalten 
werden, was wahrseheinlieh darauf zurfiekzuIfihren ist, dab ein Gemiseh yon 
mSgliehen Stereoisomeren vorliegt. Eine Hexaearbons/~ure lieB sich unter 
den angewendeten Bedingungen der Aufarbeitung nicht isolieren. 

CH3--C C ( C H 2 ) s C  C--CH3 
{ l I { 
COOH COOII COOH COOH 

XXIII 

V. E r s a t z  y o n  C N -  d u r c h  a n d e r e  n u c l e o p h i l e  G r u p p e n  

Bereits in der frfiheren Arbeit ~ w~r das Jodmethylat der Manniehbase 
des Hexins auBer mit CN- aueh mit den AnJonen des Malon- und Form- 
aminomalonesters (als Na-Salze in absol.-~thanol. LSsung) umgesetzt 
worden, doch war dabei keine nennenswer~e l~eaktion zu beobaehten. 
Diese Versuehe warden jetzt auf andere nuc]eophile Gruppen, n~mlieh 
OH-, CNS-, J - ,  Ns-, N0a-  (in w~Br. ~thanol}, auf NH2- (in floss. Am- 
moniak) und das Anion des Aeetessigesters (in absol. Athano]) ausge- 
dehnt. In wi~grigem J~thanol war keinerlei Entwieklung yon Trimethy]- 
amin zu beobachten, wghrend es in den wasserfreien LSsungsmitteln zu 
einer reversiblen Spaltung der Mannichbasen unter Freisetzung yon 
Hexin (Retro-Mannichreaktion ha) kam. Es seheint also die Konden- 
sation der quartaren Salze yon Aeetylen-NIannichbasen praktisch auf die 
Umsetzung mit CN- beschr~nkt zu sein. 

Dies fOhrt zur wesentliehen Frage des Mechanismus dieser Reaktion, 
die schon in der vorigen Mitteilung 1 kurz diskutiert wurde. 

VI .  D i s k u s s i o n  der  E r g e b n i s s e  

Das formulierte Reaktionsohema 1 hat durch die (zusatzlich zu den 
2,3,4-Triearbonsauren) in dieser Arbeit gefundenen ungesattigten 2,3- 
Diearbons/~uren (bzw. ihre Anhydride) eine weitere Stiitze erfahren. 
Die Isomerisierung zum Allen (C) und der prim~re Angriff des CN--Ions 
am C-Atom 3 ist die p]ausibelste Erklarung dafiir, dab a l le  nachgewie- 
senen Verbindungen eine endst/indige CH3-Gruppe tragen. Von (C) aus 
fOhrt tier Weg fiber (D) zu dem in weehselnden Nengen gebildeten Iso- 
merisierungsprodukt (E,) das naeh zweimaliger HCN-Addition (und naeh- 
folgender Verseifung) for die Bildung der Triearbonsguren verantwortlieh 
ist. Das Allen (D) hingegen - -  und damit teilt sieh der l~eaktionsweg - -  
karm nur mehr e in Mol HCN addieren und ffihrt somit zum unges~ttigten 
Dinitril (z. ]3 III)  und seinen Verseifungsprodukten (den Nitril-amiden 
XXII ,  den Fumars/~uren X, XX und X X I I I  und den Maleins/~ure~n- 
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hydriden IV und XIX). In Dimethylformamid, in dem die t%eaktion viel 
rascher verlguft und damit die vielleioht nur langsam erfolgende Iso- 
merisierung yon (D) zu (E) unterdrtickt wird, bleibt die Reaktion im wesent- 
lichen auf der Stufe der unges~ttigten Nitrile (III) stehenl die nicht ver- 

--  N(CHa) 3 
R--CH2--C~-C--CH~N(CH3) 3+ ~ [R--CH~--C~-C--CH 2 

(A) (B) 

R--CH~--C -C CI42]+ 
(C) 

CN- I 

B--CH~C--CI-[~Ctt 2 R--CH2--C~C---CH 2 

CN CN 

(E) (D) 

seift werden und leicht zu pMymeren Produkten verharzen k6nnen. Im 
Fall der Phenylacetylene, we der Sehritt von (D) naeh (E) iiberhaupt un- 
m6glich ist, werden nur mehr unges~ttigte Dic~rbons~uren (bzw. Anhy- 
dride) durch seku.nd~re Verseifung aus den Dinitrilen entstehen. Der 
po]are Additionsmechanismns lieBe trans-Addition und damit Fumar- 
s~uren erwarten; ob die daneben in weehselnden Mengen entstehenden 
cis-Produkte (Maleins~ureanhydride) durch prim~re cis-Addition oder 
eine sekund~re Umlagernng (unter Stabilisierung der cis-Form durch 
Anhydridbildung) entstehen, muB vorl~ufig ungekl~irt bleiben. 

Schwierig sind die Ergebnisse der in Abb. 1 wiedergegebenen Amin- 
entwicklung (und die damit gegebenen R, eaktionsgeschwindigkeiten) bei 
den subst. Phenylacetylen zu interpretieren. Wenn man nach Hellmann 
und Opitz .9 die Mesomeriestabilisierung eines nach Trimethylamin-Ab- 
spaltung auftretenden Carbenium-ions (etwa B) Ms ,,eonditio sine qua non" 
f/it das Gelingen der Kondensation quart~rer Mannichbasen ohne beweg- 
lichen Wasserstoff in ~-Stellung (wie z. B. bei Indol-, Ferroeen- oder den 
in. unserem Fall vorliegenden Aeetylen-Mannichbasen) ansieht, dann 
mfiBten elektronenliefernde Gruppen in p-Stellnng des Benzolkerns ein 
solches Ion stabilisieren und damit die I{eaktion beschleunigen, w~hrend 
elektronenanziehende Gruppen den gegenteiligen Effekt ausfiben sollten. 

Die Ergebnisse der in Abb. 1 gezeigten Aminentwieklung, die beim 
Nitrophenylderivat (4) rascher Ms beim Phenylacetylen (3) und beim p- 
Methoxyphenyl-prodnkt (5) langsamer als bei 3 verlguft, stehen jedoeh 
dazu in klarem Widerspruch, so dab ein reiner S~ 1-Mechanismus, fiir den 
Mlerdings beim Phenylbutin (1) die Unabh/~ngigkeit der Ausbeute an IV 

*~ 1. c. (FuBnot~e l lb) ,  S. 254. 
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yon der CN--Konzentration spricht, zumindest bei den Phenylaeetylenen 
sehr unwahrseheinlieh ist. (Bei Ss 1-1~eaktionen, wie der Solvolyse yon 
Benzylhalogeniden, ha~ die CHsO-Gruppe den erwarteten besehleuni- 
genden, die NO2-Gruppe einen verz6gernden Einflu1320.) Es bleibt also 
hier und vielleieht aueh in anderen F~Ilen der sehon frfiher 1 in Betracht 
gezogene Ss 2'-Mechanismus als annehmbar (siehe auehllb), da ja bei 
S~ 2-i~eaktionen der Einflu[~ yon Substituenten im Benzolkern dutch die 
komplexe Wirkung auf den ~bergangszustand nieht ohne weiteres vor- 
hersehbar ist 26. 

Die oben erw~,hnte Tatsache des Auftretens yon Phenyl- bzw. substitu- 
ierter Phenylessigsgure bei der Verseifung yon Neutralprodukten und das 
Auftreten yon Thienyl-essigsgure als einziges l~eaktionsprodukt bei 6 kann 
gegenwgrtig niche, erklfi.rt werden. 

Es wird also noch weiterer Untersuehungen bediirfen, um die t~eaktion 
quart/~rer Salze yon Aeetylen-Manniehbasen mit CN- in allen Details 
aufzuklgren, bzw. weitere und umfassendere praktisehe Anwendungs- 
m6gliehkeiten aufzuzeigen. 

Die Aufnahme und Interpretation der Ig-Spektren verdanken wir 
Herrn Dr. J. Derkosch. 

Die Mikroanalysen wurden teils im Mikrolaboratbrium Dr. J. Zalc, 

teils yon Kerrn H. Bider im 0rganiseh-ehemisehen Institut ausgefiihrt. 

Experimenteller Teil 

~-Propargyl-thiophen 

Zu einer Na-AcetylidlSsung (dargestellt aus 4,5 g (0,195 g-Atom) Na in 
150ml fliissigem NH3 in der iibliehen Weise) wurden 15,3g (0,116Mol) 
ch-Chlormethyl-thiophen in 50 ml absol. ~ther zugetropft and hierauf noeh 
3 Stdn. bei Zimmertemp. ger{ihrt, worauf die Hauptmenge des Ntta verdampft 
war. Naeh Zugabe yon Wasser wurde mehrfach ausgegthert, der :4therextrakt 
fiber NauSO4 getroeknet und dann der ~ther fiber ei~e Kolonne abgedampft. 
Der Abdampfriiekstand lieg sich im Vak. nur unter starker Verharzung destil- 
lieren. Es wurden dabei (16 ram, 76 ~ 2,0 g (14% d. Th.) eines leichtbeweg- 
lichen farblosen 01s erhalten. Titration der Endgruppen 21 ergab das Vorliegen 
yon nur 70% Athinylgruppen, so dab teilweise Isomerisierung zum Alien ange- 
nommen werden mull 

CTFIfS. Ber. C 68,85, FI 4,91. Gel. C 68,60, I-I 4,81. 

Als Beispiel ffir die Darstellung der Acetylen-Mannichbasen (I) sei die 
Synthese der Mannichbase des Phenylbutins (1) besehrieben. 

20 Siehe z. B. J. Hine, Physical Organic Chemistry, McGraw gill, New 
York 1956, S. 145 und 153/54. 

21 R. A. Raphael, Acetylenic Compounds in Organic Synthesis, Butter- 
worth, London 1955, S. 207. 
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1-Dimethy lamino-5-pheny l -pen t in - (2 )  (1, R = C6HsCH.~CH2, R" = CH3) 

39,9 g 4-Phenyl-butin-(1) (0,307 1Viol), 9,3 g Paraformaldehyd (0,307 Mol), 
95 ml einer 15proz. L6sung yon Dimethylamin in absol. Dioxan und 0,2 g 
Cu(II)-acetat als Katalysator wurden im Bombenrohr 24 Stdn. auf 100 ~ er- 
hitzt. Das rohe l~eaktionsgemiseh wurde anges~iuert und zweimal mit  ~ ther  
ausgesehfittelt. Aus der w&Brigen Phase konnte naeh Behandeln mit Alkali 
und erseh6pfender Extrakt ion mit  ~ ther  die freie 5[annichbase gewonnen 
werden, lhre Eigenschaften finden sich in der Tab. 1. Das Jodmethylat  
wurde ebenso wie die Jodmethylate der anderen Mannichbasen dureh Um- 
kristallisieren aus Aceton-Jkther rein erhalten. (Sehmelzpunkte siehe Tab. 1) ~0. 

Die fibrigen in der Tab. 1 erw~hnten Dimethylamino-verbindungen wurden 
analog dargestellt, nur  die Synthese der Di/~thylamino-verbindung yon 10 er- 
folgte im Kolben unter Riiekflug. 

2 ,3- Dicya~-hepten.  (2)  ( I I I )  

2,8 g 1-Dimethylamino-heptin-(2)-jodmethylat ~ (0,01 5~ol) wurden mit  
4,0 g (0,06 Mol) KCN in 70 ml wasserfr. Dimethy]formamid 2 Stdn. am sie- 
denden Wasserbad erhitzt und die dabei in Freiheit gesetzten Base (Tri- 
me~hylamin) mit  Hilfe eines N2-Stromes in ein Absorptionsgef~13, das 2 n  
Sehwefels~ture enthielt, geleitet. Sehon na.eh 1 Stde. waren 90% der ber. 
Menge (CH3)3N entwiekelt. Die Aufarbeitung erfolgte dutch Verdfinnen 
mig ~Vasser, Aus/~thern, Wasehen der 24therphase mit  Wasser, Troeknen fiber 
Na~SO4 und Abdampfen des L6sungsmittels. Das zurfiekbleibende diekfltissige 
0l  (1,2g, d .s .  81~od. Th.) konnte im Kugelrohr bei 120---125 ~ (Luftbad) 
und 0,01 Torr desbilliert werden; n ~  = 1,4963. 

Die Analyse und der positive Baeyer- tes t  (atff Doppelbindung) weisen 
auf ein unges~ttigtes Dinitril der Struktur I I I  hin. 

CgHI~N~. Ber. N 18,91. Gef. N 18,62. 

Umsetzu'ng yon I ( R  = C6HsCH2CH2,  R '  ~ CH3)-Jodmethylat  m i t  K C N  

Eine Misehung yon 6,6 g (0,02 Mol) des in der l[tbersehrif~ genannten Jod- 
methylates, 6,5g (0,1 Mol) KCN und 100ml 70proz. w ~ r .  J~thanol wurde 
unter Durehleiten v o n  N2 30 Stdn. am Wasserbad erhitzt, wobei 0,0577 !Viol 
eines Basengemisches in Freiheit gesetzt wurden (bestimmt durch Absorption 
in 2 n  H2S04 und Titration mit  n NaOH gegen Methylorange). Von der 
braunrot  gef&rbten LSsung wurde der Alkoho] weitgehend im Vak. entfernt 
und der lRfiekstand mehrfach mit  Ather ausgesehfittelt, wobei 0,35 g einer 
phenoliseh riechenden Substanz anfielen, die nieht weiter untersucht wurde. 
Nach dem Ans&uern der w~il3rigen Phase fiel ein braunes 01 aus, das bald 
erstarrte und abgesaugt wurde. Wie die unten  beschriebenen Untersuchtmgen 
zeigten, hande]te es sich dabei um das Phen&thyl-methyl:maleins~ureanhydrid 
(IV). Die Ausbeuten an diesem Produkt sehwanken zwisehen t7 und 22~o. 
Die (sauren) Mutterlaugen des Anhydrids ergaben naeh ersehSpfender Ex- 
r raft J~ther 2,7 g (ca. 50%) einer Misehung yon Nitril- und Amid. 
s&uren, die naeh energiseher Verseifung mit  5 n N a 0 H  (50 Stdn. unter l~iick- 
fluB) 1,7 g einer Mischung yon zwei S~Luren (X und XI) lieferte, die sich durch 
pr&parative Papierchromatographie auf einem Bogen Papier (Schleicher- 
Schiill 2043 b, absteigend, L6sungsmittel: s. Tab. 2, N&ehweis auf einem 
schmalen Streifen und Eluieren des Restes mit ~thanol) trennen lieBen. 
Durch mehrfaehe Wiederho]ung dieses Prozesses wurden i,I g XI und 0,12 g X 
rein erhalten. 

Monatshefte ffir Chemie, :Bd. 92/1 5 
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Bei grSBeren Ans~tzen erwies es sieh Ms zweekm~Big, naeh dem Ans~uern 
der w~l~rigen Phase (s. oben) alles in Nther aufzunehmen und dann das An- 
hydrid (IV) yon den Nitril- und Amid-s~uren durch Auskoehen mit  Petrol- 
~ther abzutrennen. 

Phen4thyl-methyl-maleinsdureanhydrid (IV) 
Die weitere l~einigung des aus der l~eaktion mit  KCN erhaltenen A~hy- 

drids (IV) (siehe oben) erfolgte dureh Destillation: Sdp.0,5:125--130 ~ (Luft- 
bad, Kugelrohr) and  Kristallisation aus Petro]~ther; Schmp. 77--78 ~ Das 
~qu.-Gew. wurde durch LSsen in einem Ubersehul~ n NaOK und Zurfick- 
titrieren mit  n/10 HC1 (gegen Phenolphthalein) best immt:  Gel. t15. Ber, 
fiir die entsprechende Diearbons~ure (C13H1404) l i7 .  

C13H1203. Ber. C 72,22, H 5,55, O 22,22. Gef. C 72,00, H 5,62, 0 22,25. 

Dureh folgende Untersuehungen wurde die Struktur (IV) gesichert: 
KMnOa-Oxydation: 0,5 g IV wurden in 5 ml n NaOH gelSst und bei 50 ~ 

bis zur bleibenden Violettf~rbung mit  5proz. w~13r. I~MnO4-L5sung versetzt. 
Nach Ans~uern und  Aus/%hern destillierten wit im Kugelrohr bei 9,4 Torr. 
Dabei gingen zwei Fraktionen tiber : die erste (bei 80--85 ~ erstarrte m~d wurde 
a]s Benzoes~ure identifiziert. I n  der 2. Fraktion (fiber 90 ~ liel~en sich im 
Papierehromatogramm (Bedingungen s. Tab. 2) Phenylessig- und Phenyl- 
propions~ure naehweisen. 

Die OzonoIyse wurde in Essigester bei Zimmertemp. ausgeffihrt und  lie- 
ferte nach 3 Stdn. und ansehliel3ender oxydativer Spaltung der Ozonide mit  
Peressigs~ure ein S~uregemisch, das dureh Extrakt ion mit  ~ ther  getrennt  
werden konnte. Dabei ging nur die Phenylpropions~ure in LSsung. Sie wurde 
nach Dest. im Vak. fiber das S~ureehlorid ins Amid fibergeffihrt, sehmolz dann 
bei 102-- i 04 ~ and  zeigte im Miseh-Sehmp. keine Depression mit  einer authenti- 
sehen Probe. Der iitherunlSsliehe Anteil des S/~uregemisehes wurde naeh Urn- 
kristallisieren aus Aeeton dureh Sehmp. and  Papierehromatographie als Bern- 
steins/iure identifiziert. (Es ist also aueh teilweise Sprengung des Benzolringes 
anzunehmen.) 

Hydrierung yon IV erfolgte mit  PtOz als Katalysator  in ~thanol.  Nach 
23 Stdn. war die fflr 1,0 g (0,0046 Mol) bereehnete Menge yon 110 ecm H2 auf- 
genommen. Nach Abdampfen des )kthanols lag ein Gemisch aus einer Eater- 
s~ure (V, R E  = 0,74) and  einer ges~ttigter Dicarbons/~ure (Phen~thyl-me- 
thy]-bernsteins~are, RF = 0,32) vor. Dureh atkal. Verseifung konnte das 
Gemiseh in die reine Diearbonss (RF = 0,32) fibergeffihrt werden. Die 
Esters~ure konnte yon der Diearbonsaure dureh Destillation (i,2 Torr, t38 
145 ~ Luftbad) abgetrennt werden. Im IR-Spektrum liegen Banden vor, die 
eindeutig ffir das Vorliegen einer COOH- und  einer Estergruppe spreehen. 
Veresterung mit  Diazo~than lieferte den Di~thylester der Phengthyl-methyl- 
bernsteins~ure, d e r n u r  mehr die Esterbande bei 1737 em 1 aufwies. 

Synthese des Pheni~thyl-methyl-~zaleinsi~u~'ea~,hydriges (1V ) 
Die Synthese erfolgte analog~5: Zu einer L5sung yon 10,0 g (0,043 Mol) 

~.-Phenyl-~-acetyl-butters/~ure~thylester (VII) und 14~,2 g KCN (0,215 Mol) 
in 50 ml ]4_thanol warden unter Eiskfihlung 12 ml Eisessig zugetropft. Nach 
7stdg. Riihren bewahrte man die l~eaktionsmisehung 12 Stdn. bei Zimmer- 
temp. auf. Naeh Entfernung des Alkoho]s im Vak. wurde mit  Wasser versetzt 
und gut ausge~therg. Der Ntherrfiekstand (VIII) wurde mit  100 ml eines 
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Sehwefelsi~ure-Wasser-Ameisens~iuregemisehes (1 : 1 : 3) 29 Stdn. unter Rfiek- 
fluB verseift. Naeh Versetzen mit  Wasser wurde mit  Essigester ausgeschiittelt, 
der Essigesterextrakt gut mit  Wasser gewasehen und mit  Na2SO4 getroeknet. 
Naeh dem Abdestitlieren des Ess~gesters hinterblieb (IX), das bei 160 ~ ther- 
miseh dehydratisiert wurde (Dauer: 3 Stdn.). Bei der Destillation im Kugel- 
rohr ging bei 132--i36 ~ und 14 Torr ein Vorlauf fiber, w~hrend IV den Sdp.14 
212--218 ~ aufwies (Kugelrohr, Luftbad). IV erstarrte im Kugelrohr und  
lieg sieh aus Petrol~ther umkristallisieren; Sehmp. 76--78 ~ 

Der Miseh-Sehmp. mit  dem aus der Manniehbase erhaltenen Produkt 
ergab keine Depression. Die IR-Spektren waren ebenfalls identiseh. 

Methyl-phen~thyl-]umarsC~ure (X  ) 

Diese S/iure wurde dureh preparative Papierehromatographie yon XI  ab- 
getrennt und so rein aber nieht kristallisiert erhalten (RF-Wert siehe Tab. 2) 

C13H1404. Ber. )~qu.-Gew. 117, Gef. )~qu.-Gew. 112 (Titration). 

Zur Veresterung wurde 0,1 g in 25 ml absol. Athanol gelSst, mit  HC1-Gas 
ges/ittigt und 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Der Di/ithylester lieg sieh im Kugel- 
rohr bei 0,4 Torr und 125--130 ~ (Luftbadtemp.) destillieren. 

C17H2204. Ber. C 70,34, I~ 7,58. Gel. C 70,12, t I  7,58. 

Die Ozonolyse erfolgte wie bei IV besehrieben und lieferte die gleiehen 
Ergebnisse. 

5-Phe~ylpentan-tricarbons~ure- ( 2,3,4 ) (X I  ) 

Die Triearbonsaure XI,  die ebenfalls dureh pr/~parative Papierehromato- 
graphie isoliert und yon X getrennt wurde (RF-Wert siehe Tab. 2)kristallisierte 
naeh l~ngerem Stehen aus einer ~therlSsung aus; Sehmp. 184--186 ~ 

C1aI-I1606. Ber. Nqu.-Gew. 93. Gel. ~_qu.-Gew. 99 (Titr.). 

Die Veresterung erfolgte wieder mit  J4thanol-HC1 and gab aus 0,45 g XI  
0,4 g (68% d. Th.) des Tri-~thylesters yore Sdp.0,4 143--150 ~ (Luftbadtemp.). 

C~0H~sO6. Bet. C 65,93, H 7,69. Oef. C 65,80, H 7,82. 

Um die Struktur X I I I  eindeutig aussehliegen zu kbnnen, wurde die 
C-Methylbestimmung naeh Kuhn-Roth herangezogen. 

Ber. CHa 5,35. Gel. Ctta 5,01. 

5-P henyIpenta'n- (1, 2,3,3 )-tetracarbonsd~ure-tetra~thyleste~ ( X I  I ) 

Zu einer Natrium.~thylatl6sung, bereitet aus 2,9 g Na (0,124 g-Atome) und 
50 ml absol. Nthanol, lfiBt man 3"2,7 g (0,124 Mol) Phenfithylmalonester und 
hierauf 27,5 g Fumars~uredi~thylester zutropfen und die l~isehung noeh 
24 Stdn. bei Zimmertemp. stehen, tIierauf wurde mit  \Vasser verdfinnt und 
mehrfaeh mit  fl[ther ausgesehCittelt. Die vereinigten ~therauszfige w~lseh 
man rnit ~Vasser, troeknete fiber Na2SO4 und destillierte den Abdampfrfiek- 
stand bei 1,2 Torr. Dabei gingen 23,0 g (43 ~  Th.) bei 187--189 ~ fiber. 

C2aH32Os. Ber. C 63,30, t-I 7,33. Gef. C 63,10, I:I 7,12. 

5-P hen ylpe~tan-tricarbo~saure- (1,2, 3 ) ( X I H ) 

23,0 g X i I  wurden mit  einer L6sung yon 25 g KOH in 30 ml ~asse r  vet- 
setzt und mit  soviel ~thano!  vermiseht, daft eine homogene LSsung entstand, 

5* 
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die 8 Stdn. unter l%fickflug erhitzt wurde. Naeh Ansauern mit  konz. HC1 
wurde weitere 15 Stdn. verseift, hierauf mit  Wasser verdfinnt, mit  Nther ex- 
trahiert, die ~4_therschieht mit  Soda gewasehen und aus der Sodal6sung die 
S~turen dureh Ans~iuern und Aus~ithern erneut in Nther fibergeffihrt. 

Der nach dem Troeknen erhaltene Abdampfriiekstand stellte ein hell- 
gelbes Ol dar (14,3 g, d .s .  98O/o d. Th.), aus dem sieh nach mehrwSehigem 
Stehen in Nthanol-Nther 12 g Kristalle vom Schmp. 187--189 ~ absehieden. 
Der Schmp. ~inderte sigh nach Umkristallisieren aus Athanol-Wasser night 
mehr. 

C14H1606. Ber. ~qu.-Gew. 93. Gel. ~qu.-Gew. 96 (Titr.). 

1,4 g dieser S~iure wurden wie fiblich verestert  und lieferten dabei 1,6 g 
(88% d. Th.) des Tri~thylesters vom Sdp.Lt 178--183~ n~  ) = 1,4850. 

C20tt~sO6. Ber. C 65,93, t I  7,69. Gel. C 65,65, H 7,69. 

2,3-Dicarb(~thoxy-4-phenyl-butyronitril ( X V I I )  

Zu 1,3 g Na-Pulver (0,056 Mol) in 35 ml absol. Toluol, das durch Behand- 
hmg des Na mit  einem Vibromischer in der Siedehitze erhalten wurde) gab 
man bei Zimmertemp. 8 g (0,071 Mol) Cyanessigester. Dabei fiel unter starker 
Selbsterw~rmung das Na-Salz des Cyanessigesters aus. Die Suspension wurde 
gel(fihlt und mit  14,5 g (0,056 Mol) g-Brom-~-phenyl-propions~ure-~thylester 
(XVI) versetzt. Hierauf wurde 7 Stdn. unter ~fickflu~ erhitzt und dann noch 
15 Stdn. bei Zimmertemp. aufbewahrt. Nach Abdampfen des Toluols im Vak. 
wurde mit  Wasser versetzt und mehrfach ausge~thert. Die JktherlSsungen 
lieferten nach Waschen mit  Wasser und Trocknen mit  Na2SO4 ein (~1, 
das sich bei 1,0 Torr und 164--169 ~ destillieren lieB. 6,85 g (42% d. Th.); 
n~) ~ = 1,4960. 

C 1 6 I - I 1 9 N O 4  . Ber. N 4,84. Gel. N 4,60. 

3-Cyan-5-phenyl-pentan-( 2,3,4 )-tricarbonsaure-trii~thylester ( X V I I I  ) 

Zu einer LSsung yon 0,55 g Na (0,0237 g-Atom) in 15 ml absol. ~ thanol  wur- 
den unter Kfihlen (Wasserleitung) 6,85 g X V I I  und 4 g ~-Brom-propions~ure- 
methylester zugegeben (hierbei finder Umesterung des Methylesters in den 
J~thylester statt). Die Mischung wurde 9 Stdn. am Wasserbad erw~rmt 
(NaBr scheidet sich ab) und anschliel~end noch 15 Stdn. bei Zimmertemp. 
stehen gelassen. Nach Entfernung des Alkohols im Vak. schied sich bei Was- 
serzugabe ein rotbraunes 01 ab, das in ~ ther  aufgenommen wurde. Die 
Nthersehieht wurde gut mit  Wasser gewasehen, fiber Na2SO4 getroeknet 
und naeh dem Abdestillieren des L6sungsmittels im Vak. fiber eine Widmer- 
Kolonne fraktioniert : 

Sdp. 172 176 ~ bei 1,3 Tort:  6,25 g (680/o d. Th.) hellgelbes 01; n ~  ) = 1,4919. 

C21I-I-~7NO6. Ber. N 3,59. Gel. N 3,41. 

Dureh energisehes Verseifen lieg sieh eine S~iure vom Schmp. 185 ~ erhalten, 
die in jeder Hinsieht mit  X I  identiseh war. 

Umsetzung yon I (R = C6H5, R" = CH~)-Jodmethylat mit K C N  

6 g (0,02Mol) I (R = C6H5, R '  = CHa)-Jodmethylat  und 5,3 g KCN 
wurden in 100 ml 70proz. ~ thanol  gelSst und 22 Stdn. unter Durchleiten eines 
Stiekstoffstromes, der die entwickelte Base in die Vorlage treibt, am siedenden 
Wasserbad erhitzt, wobei 0,067 Mol eines Basengemisches in Freiheit gesetzt 
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wurden. Naeh Abdestillieren des Alkohols wurde die tiefbraun gef/irbte L6- 
sung mehrrnals mit  ~ ther  ausgeschiittelt, wobei nach Abdestillieren des 
~thers 0,5 g eines braunroten,  harzigen 0ls zur/ickblieben, das n~her unter- 
sucht wurde (s. unten). Nach Ans/iuern der Mutterl~uge wurde abermals 
mit  ~ ther  extrahiert, wobei 1,3 g eines festen, aber stark verharzten Produktes 
isoliert wurden. Bei Verseifung mit  6n NaOt-I (42 Stdn. unter RfiekfluI3 
unter  Zusatz yon Alkohol als L6sungsvermittler) konnte naeh dem Ans/iuern 
und Ausseh/itteln mit  Ather 1,1 g einer S~uremisehung erhalten werden, die 
laut Papierehromatogramm aus 3 bis 4 S~uren bestand. Dureh Frak- 
tionieren aus ) i . p ~  liel3 sieh eine in ~ther  relativ sehwer 15sliche Substanz 
(XX, P~" = H) erhalten, w/ihrend sieh in der ~ther. Mutterlauge XIX,  1%"= H 
befand. Insgesamt konnten so 0,3g XX (I%~' = H ) u n d  0,1g X I X  (1%'I= t-I) 
isoliert werden. (Eigensehaften siehe unten,  S. 69.) 

Sehliel31ieh erh/~lt man dureh die alkal. Verseifung (6 n NaOH, 40 Stdn., 
l%iickflul~) der 0,5 g Neutralsubstanz 0,3 g einer Sfiure, die sieh im Vak. 
destillieren I/~13t (Sdp. 90--95 ~ bei 0,3 Torr), einen Sehmp. yon 75 ~ aufweist 
und ein AquivMentgewieht tort 137 besitzt. Ein Misehsehmelzpunkt mit  
Phenylessigs~ure zeigte keine Depression. 

Methyl- phenyl-malei,nsgiureanhydrid ( X I  X,  R ' = H) 

Die Verbindung besitzt einen Sehmp. yon 93--95 ~ der gut mit  dem 
Literaturschmp. yon 94,5 ~ tibereinstimmt. 

Die Struktm ~ wurde in der gleiehen Weise, wie schon bei IV ng&er ausge- 
fiihrt, ermittelt. 

C~1I-I803. Bet. C 70,20, I~I 4,25, O 25,50. Gel. C 70,50, H 4,32, O "25,90. 

Die Hydrierung mit PrO2 in AthanoI ergibt in Analogie zu IV unter Auf- 
nahme yon 1 5([ot Wasserstoff und gleiehzeitiger AnfspMtung eine Esters/iure 
(analog V). 

Die Permanganatoxydation (in Natronlauge) liefert Benzoes/iure. 

MethyLphenyl-fumarsiiure ( X X ,  R" = H)  

Sehmp. 183--185 ~ (aus Xther-PetrolS~ther). 

ClltI10Oa. Ber. C 64,07, t t  4,85, Xqu.-Oewieht 103 
Gef. C 64,02, I-I 5,09, Xqu.-Gewieht 106 (Titr.) 

Die Verbindung zeigt einen pos. Baeyer-Test und aueh die IR-Befunde 
sprechen ftir das Vorliegen einer unges~ttigten Carbons~iure. 

Bei der Hydrierung mit PtO~.-Alkohol wurde die bereehnete Menge ~Vasser- 
stoff aufgenommen, wobei eine Verbindung veto Schmp. 172--174 ~ erhalten 
wurde, die im 5Iiseh-Schrnp. mit  einer authentischen ~-5Iethyl-~'-phenyi- 
bernsteins~iure ~s (Sehmp. 174 ~ keine Depression zeigte. 

Der  Versueh, die Methyl-phenyl-fumars~ure mit  ttilfe yon Phosphoroxy- 
chlorid in das Anhydrid (XIX, R ~ = I-I) iiberzuf/ihren, st68t auf Schwierig- 
keiten, da ja die trans-Sg.ure vorliegt. Nach 2stdg. Erhitzen mit  POCls und 
Destillation des entstehenden Produktes im Vak. lieB sich wohl ein 5gliedriges 
Anhydrid dutch Ii%Befunde naehweisen, doch lagen daneben noch betr~icht- 
liehe Mengen an unges/~ttigter Diearbons/iure vor. 

Umsetzung yon I (R = p--CH.~OC6H4, R'  ~ CHa)-Jodmethylat mit K C N  

Der Umsatz und die Aufarbeitung erfolgte in AnMogie zu den bereits 
besehriebenen Einwirkungen tort KCN ~uf die versehiedenen Jodmethylate. 
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Wir erhielten so aus 10,6 g (0,032 Mol) I (R = p-CH3OC6I-I4, R ' =  CH3)- 
Jodmethyla t  bei der Einwirkung von 10,6 g KCN (23 Stdn. am siedenden 
Wasserbad, Durehleiten yon N~) 1,3 g eines Neutralproduktes und 1,7 g eines 
Gemisches von Nitril- und Amids&uren. Beide Fraktionen warden getrennt ver- 
seift (6n NaOI-I, Alkohol als LSsungsvermitt]er, 43 Stdn.) and lieferten im Falle 
des Neutralproduktes 0,5 g p-Methoxyqohenylessigs~ure yore Sehmp. 85 ~ 
w~hrend yon den Nitril- und Amids~uren 0,8 g isoliert werden konnten. 

In Analogie zu I (R = C6H5, R' = CH~)-Jodmethylat konnten folgende 
Verbindungen isoliert werden: 

1. Methyl-(p-methoxyphenyl)-mMeinsttureanhydrid (XIX, I~" ~ OCH~). 
0,3 g, Sehmp. 136--137 ~ (aus Petroliither). 

Ci2t{1004. Ber. C 66,05, t{ 4,59. Gel. C 65,70, I-I 4,72. 

2. Methyl-(p-methoxyphenyl)-fumars/iure (XX, R " =  OCHa), 0,3 g, Sehmp. 
208--210 ~  Auskoehen mit  Nther). 

Cl~laI12Os. Bet. C 61,01, IrI 5,08. Gef- C 60,84, H 5,13. 

Umsetzung vor~ I (t~ := Cyclohexyl, R ' =  CH3)-Jodmethylat mit K C N  

In der 6blichen Weise wurden aus 7,65 g (0,025 Mol) Jodmethyla t  und 
6,5 g KCN (0,1 Mol) in 53 Stdn. 0,0865 Mol eines Basengemisches (von Tri- 
methylamin und Ammoniak) in Freiheit gesetzt. Zum Untersehied yon 
Umsetzungen des Kaliumeyanids mit  anderen Jodmethyla ten trat  fast 
keine Verharzang auf. Naeh der Entfermmg des Alkohols und der iibliehen 
Auftrennung in neutrale (0,1 g) und saure Fraktion (3,8g) konnte zum 
Untersehied yon alien anderen Umsetzungen aus der neutralen Frakt ion 
o h n e  alkalisehe Verseifung ei.n Produkt  isoliert werden, dem die Struktur 
eines Nitril-amides (XXII)  zukommt. 

X X I I  li*St sieh aus ~ther-Petroli~ther umkristallisieren und weist dann 
einen Sehmp. yon 142--144 ~ auf. Die Struktur seheint dureh IR-Befunde 
gesiehert. 

CllH16N20. Bet. N 14,58. Gel. N 14,21. 

Dureh Verseifen der Nitril- und Amids/iuren (47stdg. Koehen mit  6n  
NaOH unter l~fiekflug) erhi~lt man 2,75 g einer Siiuremisehung, die fiber 
die Eater getrennt wurde, t{ierzu wurde des rohe S~uregemiseh in 40 ml 
absol. Athylatkohol gelSst, mit  tIC1-Gas ges~ttigt, 3 Stdn. unter Riiekflug 
erhitzt und die gebildeten Eater im Kugelrohr destilliert, wobei 2 Fraktionen 
erhalten wurden: 

1. Sdp.0,4 105--115 ~ n ~  } = 1,4800 (1,77 g, d.s .  26% d. Th.). 

2. Sdp.0,4 115--125 ~ , n ~  = 1,4670 (0,70 g, d.s .  8% d. Th.). 

Dutch Verseifung dieser :Eater lessen sieh die ehromatographiseh reinen 
Si*uren erhMten, die jedoeh nieht zur Kristallisation zu bringen waren. 
(XXI and lV[ethyl-eyelohexyl-fumarsiiure, Ausbeuteverhgltnis 1 : 4 ) .  RF- 
Werte s. Tab. 2. 

Methyl-cyelohexyl-/umars(~ure 

CiiHi604. Bet. Kqu.-Gew. 106. Gef. ~_qu.-Gew. 112. 

Neben dem Nquivalentgewicht spraehen aueh die Analysenwerte des 
Methyl-eyclohexyl-]umars~turedii~thylesters ffir die postulierVe Struktur:  

(]151-[2404. Ber. C 67,16, H 8,96. Gel. C 67,14, H 8,89. 
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Bei der Hydrierung mit Palladium-Tierkohle (10%) in Alkohol wurde in 
21 Stdn. die berechnete 3/[enge an Wasserstoff aufgenommen, wobei sich die 
Me~hyl-cyelohexylbernsteins~ure bildete (RF-Werte s. Tab. 2), die durch 
V e r e s t e r u n g  mit  Diazomethan in ~tther. L6sung in den D i m e t h y l e s t e r  
tibergef/ihrt wurde. Sdp.0,3 85--88~ n~) ~ ~ 1,4625, 

ClaH2204. Ber. C 64,50, H 9,10. Gef. C 64,94, 14 9,23. 

~-Methyl<t'-(l'-earboxy,cyclohexyl)-bernsteinsgure ( X X I ) .  
Die ~-qu.-Gewiehtsbestimmung ergab die ftir eine Triearbons/iure er- 

warteten Werte und aueh die Analysenwerte des Tri/i~hylesters (yon XXI)  
spraehen fiir das Vorliegen einer Verbindung der angenommenen Struktur. 

ClsHS006. Ber. C 63,15, 14 8,77, ~qu.-Gew. 86. 
Gel. C 63,51, I-I 8,85, J~qu.-Gew. 91. 

Ein eindeutiger Strukturbeweis wurde sehlieBlieh dureh die C-Methyl- 
Bestimmung geliefert, die wie bei XI  die erwarteten Werte ergab. 

Umsetzung des Di~odmethylates der Bis-Manniehbase yon 10 mit K C N  

10,65 g (0,0185 Mol) Jodmethylat  wurden mit  13,2 g KCN in 100 ml 
70proz. J(thanol 47 Stdn. am siedenden Wasserbad unter  Durchleiten yon N2 
umgesetzt, wobei 0,13 Mol Base entwickelt wird. Auch hier lieg sieh prak- 
~isch keine Verharzung feststellen. Zum Unterschied yon anderen Um- 
setzungen wurde die saure Frakt ion nicht dutch Aus/ithern isoliert, sondern 
wegen der groi3en WasserlSsliehkeit der zu erwartenden Polycarbons/~ure 
sofort mit  6n NaOI-I 120 Stdn. am 1Rtiekflul3 verseift. Naeh dem Ans/iuern 
mit  tiC1 wird zur Troekene gebraeht und der Salzrtiekstand 4real mit  absol. 
Alkohol extrahier~. Das so erhaltene Produkt  enth/ilt noeh immer Neu t r a l  
salze, weshMb es verestert warde: 

10,4 g des noeh stark mit  Salzen verunreinigten Produktes wurden in 
150 ml absol. Methanol gel6st und naeh Zugabe yon 7ml  konz. I-I2SO4 
16 Stdn. am siedenden Wasserbad erhitzt. Naeh Entfernung des Methanols 
wird mit  Wasser versetzt und der sieh abseheidende Ester in Nther auf- 
genommen, die ~thersehieh~ gut mit  Wasser und NaHCOa-L6sung gewasehen 
und destilliert : 

Sdp.0,5 170--195 ~ (Kugelrohr, Luftbad). 
n ~  = t,4718, 3,3 g diekfl/issiges, gelbes 0L 

C19H2sOs. Bet. C 59,37, 14 7,29. Gel. C 59,12, 14 7,28. 

Folgende Befunde spraehen fiir das Vorliegen eines Undeea-2,9-dien- 
tetraearbons~ure- ( 2, 3,9,10)-tegramethylesters : 

1. VerseifungsaquivatenV: Bet. 82, Gef. 75. 

2. Hydrierung: (PtO~ in Alkohol). In  6 Stdn. nahmen 286 mg des Tetra- 
earbons:s 34 ml Wasserstoff auf (ber. fiir 2 Doppelbindungen: 36 ml). 

Sdp 0 3 160--170~ n~) ~ = 1,4581. 

r Ber. C 58,76, H 8,24. Gel. C 58,51, I I  8,48. 

3. Ozonolyse: 0,45 g des unges/ttt. Tetracarbons/iureesters wurden in 
70 ml Essigester gei6st und in die L6sung 4 Stdn. bei Zimmertemp. Ozon 
eingeleitet. Naeh dem Abdestillieren des Essigesters wurde der gebildete 
Ketoester [CHaOOC-CO-(CH2)5-CO-COOCI-I3] alkaliseh verseift und die 
z.-Ketos~ure im Mkal. iV[edium mit I-t202 oxydativ deearboxyliert (Zugabe 
yon 0,7 ml 30proz. I-I20~ unter Eisktihlung), wobei Pimelins~iure entstand, 
die papierehrornatographiseh identifiziert wurde. 


