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86. Eine einfache Methode zur Gewinnung gesattigter tertiarer 
Carbonsauren 

von T. Reichstein, H. R. Rosenberg und R. Eberhardt. 
(15. IV. 35.) 

Als Ausgsngsmaterisl fur Sgnthesen benotigten wir 5" auren v-om 
Typus (V). %VLhrend tertiare AIkohole (I) meist, leicht zuganglich 
sind und sich im allgemeinen glatt in die entsprechenden Haloge- 
nide (11) iiberfuhren lassen, ist es meist schwierig, in den letzteren 
das Halogen gegen die Carboxylgruppe auszutauschen, urn zu Sauren 
vom Typus (V) zu gelangen. Am besten ist hierzu noch die Griqncl'd- 
sche Reaktion geeignet, jedoch sincl a'uch bei dieser Umwego notigl), 
wenn man ertragliche Ausbeuten erhalten will. 
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Nun zeigten vor kurzeni H .  Gilmm uncl S. 0. Calloway2),  class 

sich Chloride voni Typus (11) besonders leicht niit Furan-v.-carbon- 
saure-methylester zu (111) kondensieren lassen. (JIanchmal geben 
sogsr primare und sekundiire Hslogenide unter Umlagerung clas 
tertiare Derivat, dessen Bilclung sehr begunstigt ist). Die durch 
Verseifung erhdtlichen SBuren (IV) geben nun bei der Oxydation 
mit alkalischem Permanganat glatt die gesuchten Sauren (V), die 
auf diese Weise recht leicht zugiinglich sind. Ton dem ganzen Furan- 
kern bleibt somit nur noch die Csrboxylgruppe iibrig, da Brenz- 
schleimsiiure heute sber relativ billig zu hsben ist und die Um- 
setzungen mit guten Ausbeuten verlsufen, so ist die Reaktionsfolge 
in vielen FBllen den bisher bekannten uberlegen. 

Statt Fursn-csrbonester kann mit Bhnlichem Erfolg gewohnliches 
Phenol vermendet werden. Nach Uberfiihrung iu ein tertiiir-Alkj-I- 
phenol3) Ikss t sich der Phenolliern ebenfalls leicht zur Carboxyl- 
gruppe abosydieren. Wir zogen den ersten Weg bisher vor, ds die 

l) Vgl. z. B. Whitmore, Badertseher, Am. SOC. 55, 1559 (1933). 
2, Am. SOC. 55, 4202 (1933). 
3, Dessen Bildung ebenfrtlls stark begunstigt ist. Vgl. z. B. R. d. Sttiith, Am. SOC. 55, 

3718 (1933). 
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Kiirper (IT) meist gut krystnllisicren und daher fur eine Reinigunc 
und Bontrolle angenehm sintl. 

Zu’achfolgend seien zwei Beispiele beschrieben, niimlich die 
Bereitung der Kijrper (VI) iincl (VII). 

CH, 

C,H,-C-COOH 
I 

(1-1) CH, 

CH, 

y(J (T‘II) 

E x p er i m e n t e 11 er  T e i  1. 
5-terticir-Am yl-furccn- Z-carbons~zcre-71Letl~~leslel. 

(Formel 111, R,R’ = CH3, R” = C,H,) 
Xach der allgemeinen Vorschrif t von GiZnicin nnd Cullowny 1) 

wurden 13 g Brenzschleimsaure-methylester (0,13101) rnit 11 g tertiar- 
Amylchlorid (0, l  3101) gemischt und wahrend 23  Jiinuten in eine 
geriihrte Suspension von 20 g Aluminiumchlorid (0,2 Mol) in 200 cm3 
Schwefelkohlenstoff eingetropft, die rnit Eis gekiihlt und vor Feuch- 
tigkeit geschiitzt war. Nach Beendigung der Chlorwasserstoffent- 
wicklung wurde noch 24 Stunden bei Ximmertemperatur stehen 
gelassen, dann unter starkem Ruhren auf 500 g feines Eis gegossen. 
Die Schwefelkohlenstofflosung wurde abgetrennt, die wassrige Phase 
noch dreimal rnit Ather ausgeschuttelt und die vereinigten organi- 
schen Losungen rnit eiskalter Sodalosung gewaschen, rnit Sulfnt 
getrocknet untl durch Destillation von -&ther und Schwefelkohlen- 
stoff befreit. Der Rdckstnnd wurde im Vakuum fraktioniert destil- 
liert und gab 16 g des reinen Esters vom Sdp. 11 mm 10S-llOo. Aus- 
beute 82%.  

5-tertiur-ilm yl- f uran- 2-cnrbonsiinre 
(Formel IT, R,R’ = CH3, R” = C I H , ) .  

Die Verseifung des obigen Esters vollzog sich beim Erwarmen 
rnit iiberschiissigem wassrig-methylalkoholischem Kaliumhydroxyd 
durch I/-stiindiges Iioehen unter Riickfluss. Nach Zughbe von 
Wasser wurde dm Methanol im Vdruum entfernt und der Riick- 
stand mit starker Salzsjure versetzt, wobei die Sliure als 01 gefallt, 
wurde, dns allmiihlieh krystallisierte. Sie wurde rnit Ather gesnm- 
melt. Ausbeute 14  g aus 1 6  g Ester, also fast 100%. Eine Probe 
wurite aus Benzin umkrystallisiert, Smp. 6S,5-60°. 

4,653 nig Subst. gaben 11,296 mg CO, und 3,345 mg HJO 
C,,H,,O, Ber. C 65,Y9 H 7,75O, 

Gef. ,, 65,79 ,, 7,9900 
Der Korper ist recht schwer lijslich in Wibsser, leicht in den 

meisten organischen Losungsmitteln nusser Petrolather etc. 
1) Am. SOC. 55, 4202 (1933). 



Dimet~~~l-uth!jl-essinscclc,.r ( 'VI) cbus ,?-tci't ict r-dm yl- 
frlrtin-~-c.tsr.bonsnii,.e. 

'3 :F : ? - tc r t i s r -Amgl- fur~n-~-carbc) i i~~~i~r~  wurtten in einer Losung 
von 18 g Kaliumhydroxgcl in 130 c Wasser gelost untt bpi 2O0 unter 
Kuhlung und Ruhren lengsam eine Losung von 3.5 g Kaliumper- 
manganltt in 600 g Wasser zucetropft. Bleibencle Farbung trat ein, 
nachileiii die mgegebene Menge Permancanat zupegehen war. Unter 
Ruhren uncl Kuhlung nuf l o o  wurcle nun Schwefelsanre ( 1 : 2 )  his 
zur stark kongosauren Reaktion zugegeben und zur Zerstorung 
event. noch vorhandener Oxalsaure y4 Stnncle weiter geruhrt. Dann 
wurde Natriumbisuifit zugetropft, bis der Brsunstein eben gelost 
war und uberschussiges Schwefelclioxytl (lurch Zugabe von Perman- 
ganatlosung bis zur eben bestehenden Eraunfzirbunp entfernt. Die 
Dimethyl-athyl-essigsaure murde mit Wasserclampf nbgeblasen, mit 
Ather gesammelt und im Vakuum destilliert. Ausbeute 4 g ( = 79 Yh), 
Sdp. 11 mm 'i9-Sl0. Zur Iclentifizierung murde itber das Chlorid 
(Sdp. 11 mm 27O) das p-Anisidid (mit einem uberschnss von p-Anisidin 
in absolutem Ather) bereitet. Das in Btherischer Losung durch 
wiederholtes Wasehen mit wassriger Lauge und verdunnter Salz- 
saure gereinigte Rohprodukt zeigte nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren aus Benzin den Smp. 88,5-89O. Ein Vergleichsprodukt BUS 
Dimethyl-athyl-essigsaure, die aus tertiar-Amylchlorid uber die 
Grignard'sche Verbindung gewonnen worden war, sowie die Misch- 
probe schmolzen genau gleich. 

5- fl-,~Iethy~-cyclohexyl)-Jzcran- 2-curbonsuwi.e-niethlester. 
Aus 13 g Brenzschleimsaure-methylester, 13,25 g I-Chlor-methyl- 

cyclohexan und 20 g Aluminiumchloricl in 200 em3 Schwefelkohlen- 
stoff, wurclen nach der allgemeinen Vorschrif t 1-on Gilman und 
CaZZozoa?yl) 11 g im Vakuum frsktionierter Ester voni Sdp. 11 

145-146O erhslten. Aubeute ca. .?5 yo. 
S- ( I  -,Xet hyl-c ycZohexy1)-f zwun-Z-ccwbo,isci ii re. 

Die Verseifung wurde wie beim analogen Derivat tlurchgeftihrt 
uncl ergab in fast quantitativer Ausbeute die substituierte Furan- 
earbonsiiure, (lie direkt fest ausfiel. Fur die TT-eiterversrbeitung 
genngt es, sie mit etwas Wasser sowie Petrolather zu waschen. Zur 
Anslyse murde sus Benzin umkrystallisiert. Smp. 110 O. Der Korper 
ist in Wasser ziemlich schwer loslich, leicht in den meisten organi- 
sellen Losungsmitteln ausser Petrolsther, Benzin usw. 

4.704 mg Subst. gaben 11,905 mg COz und 3,192 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 69,23 H 7,69"& 

Gef. ,, 69,03 ,, '7,59O0 

1) Am. SOC. 55, 4202 (1933). 
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l-,~~pth!/l-c2/clohe.~!/Z-carbonscc 1o.e (TI I ) .  
70 g obiger  ethyl-cyclohexyl-brenzschleini,aure wurtlen mit 

140 g Kialiumhydroxycl in 1,4 Liter Washer geloht untl hei 200 unter 
Ruhren mit einer Lcisung von 313 g Kaliumpermanganat in 6,3 Liter 
W-asser ouydiert, genau wie hci der Bereitung der Dimethyl-sthyl- 
essigsiiure angegeben. Such die weitere Aufarbeitung geschsh gleich. 
Es w-urclen 35 p einer wasserclnmpffluchti~en SBure erhalten, die 
nach tler Destillation im Vakuum sofort blattrig entarrte. Smp. 36 
bis 3To. Ausbeiite = ca. 80%. Eine uber die Gt-iynccrd'whe Ver- 
bindung in schlechter Susbeute erhaltene Probe, awie  die Miscah- 
probe, schmolzen genau gleichl). 

Die ?c[ilrroanal~ sen nurden von €1. ( : p e l  ausgefuhrt. 

Institut fur allgemeine nnd analj-tif4ie Chemie, 
Eidg. Techn. Hochachule, Zurich. 

87. Zur Kinetik sehnellverlaufender Reaktionen. I. 
von H. von Haiban und H. Eisner. 

(15. IV. 35.) 

Die Untersuchungeii iiber schriellverlaufericle Reaktionen mit 
Hilfe der Stroniungsmethode, die im Folgenilen besprcchen werden, 
wurdcn ursprdnglich (lurch die Frage nsch der Bilcliin~sgeschwindig- 
keit von orgonischen ~~olekelverhintlun~en veraxilzwt, die den Einen 
von uns schon seit langerer Zeit beschaftipt hatte". Es war beab- 
sichtigt, uber diese Yersuche erst nach ErreichunG eines gewissen 
Abschlusses zu berichten3). Die inzlvisclien erschienene Arbeit von 
A .  ThieZ untl H .  L o g e ~ ~ n ~ ~ ) ,  welche erst jetzt ZLL unserer Kenntnis 

(;t i i t  gibt 38-39" an, B. 40, 2069 (1907). 
:) Vgl. die Diskussinnsbemerkung Z. El. Ch. 26, 506 (1920). Iiii Jahre 1922 hatte 

niein darnaliger Mitarbeiter I<. Rust in Wiirzburg festgestcllt. dass bei der Bildung vnn 
organischen Molekelverbindungen vom Typus des Anthrwen-piltrats ein Zcitcfft:kt, 
mit dern Auge selbst dann nicht zu sehen war, menn die Lijsungen der Iioniponentcn 
vor deiu Vermischen auf - 800 abgekiihlt wurden. Unabhiingig hatte 0. Di,u?roth Ihnliche 
Feststellungen geniacht (vgl. A. 438, 89 (1921)). Auf Grund solcher IXahrungen beab- 
sichtigte Versuche niit der Striiniungsmethode konnten aus lussern Griindcn erst iin 
Soninier-Semester 1933 begonnen werden. 

3, Die irn folgenden bescliriebenen Versuche niit deni System Dinitrobenzol- 
Dirithylaniiin wurden im JIai und Juni  1934 ausgefiihrt. Ein T'ortrag dariiber war fur 
die Tagung der Schweizerischen C'hemischen Geselluchaft. die ini September 193-1 statt-  
fand. angerneldet, norde aber nicht gehalten, \veil das Versuchsiiiaterial noch zu diirftig 
erschieii. 

4,  -4. Thiel und I I .  Loye))rniaic, S.-B. Cks.  Befijrd. Cies. Satnrwiss. 3 h r b u g ,  69, 
49 (1931). 




