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179. F r i e d r i c h  S c h e n c k :  Nitrierung der Lactone I a  und IIb 
(Lactone isomerer 3-Benzoxyl-2-phenyl-cyclopropan-1-carbon- 

sauren l)). 
[ h u s  d. Organ. Abteil. d. Cheni. Instituts d .  Vniversitst Restock.:] 

(Eingegangeri :im 19 .  A%pril lcj3.5 ) 

Die Ni t r i e  rung  der Lactone der beiden 3-Renzoxyl-2-plienyl-c!-clo- 
propan-1-carbonsauren I a und I1 b mi t Ace t y In i t r a t i n  E ssi  gs a11 r e - 
anhydrid-LosungZ) wurde in der Hoffnung unternomnien, da13 die Nitro- 
gruppe in das 2-standige Phenyl oriho-standig ziini Cyclopropan-Ring ein- 
treten wiirde. Jedoch manderte die Nitrograppe, wie weitcr unten dargelegt 
vird, in die p-Stellung dieses Phenyls. 

Unter bestimniten Redingnngen wird bei der Nitrierung etwa die Halfte 
des angewandten Lac tons  Ia3)  in das p-Mononi t ro- lac ton  l a  (Lacton 
der 3-Renzoxyl-2- [p-nitro-phenyl j -cyclopropan-1-carbonsaure I a) iilierge- 
fiihrt. Bei Verwendung von mehrBcetylnitrat entstelit ein Din i t ro - l ac ton Ia ,  
in den1 die Stellung der zweiten Nitrogruppe jedoch nicht ermittelt wurde. 
Pl’itrierung des I, ac  t ons I1 b 3, liefert p -  Mononi t r 0-  l ac  t on  I1 b (Lacton 
der 3-Benzoxyl-2- [p-nitro-phenyl] -cyclopropan-1-carbonsaure I1 b) . Durc!i 
Aufspa l tung  der  N i t ro - l ac tone  mit alkohol. Kali entstehen die zuge- 
liijrigen Ni t ro -oxysauren4) ,  aus dcnen niit Dia~o-rnethan~) die Methy l -  
e s t e r  hervorgehen. 

Mit Eisess ig ,  der etwas konz. Scl iwefelsaure enthalt6), bilden die 
heiden Mono n i  t r o - ox  y s a u r  en  die entsprechenden L a c t  one  ztiriick. 
E s si  gs a u  r e- a t i  h y d r i d  fiihrt aber h ei d e Mo n o n  i t r 0- ox y s Bur en  in 
{?as p-Monon i t ro - l ac ton  1Ib iiber. Mononi t ro-oxysaure  l a  wird 
also in die Konfiguration I I b  umgelagert’). In  be iden  Mononi t ro-ver -  
l j indungen steht mithin die Ni t rog ruppe  a m  gleichen Pheny l  u n d  
an gleicher  Stel le .  

Die p S t e l l u n g  der  N i t rog ruppe  iolgt aus der Osydatiori de; 
31 o non i t  r o - 1 a c t  o n s I a 8) mit Kaliumperiiiaiiganat, die p - Ni t r o - b en  z o e - 
si iure  liefert. 

Da13 die Nitrogruppe an1 ktandigen Phenyl haftet, ergibt sich wie folgt : 
1)ie nicht nitrierten Oxysaure -me thy le s t e r  lagern hei der Xinnirkung 
von Eisess  ig -S c hw e f e l  s a u r  e unter Sprengung des Cyclopropan-Kinge. 
l<ssigsaure an unter Bildung von Ace ta t en  de r  C7-Benzoxvl-r ,- l~enzal-  
p r op i o n s a u r e ~ m e t h J- 1 e s t e r  9, : 

l) Scl ie i ick,  Jourti. prakt. Clieni. [2]  111, 228, 229 hiinirrk. 1 jl9321. 
*) Houben-IVeyl ,  Methoden d. organ. Chemie, 2. r\ufl., Itd. 4,  1.56 [1<)2+; 
3, S t o e r m e r  u .  Scl ienck,  B. 60, 2573 [19271. 
4, In den 3Iutterlaugen cler Mononitro-o lire I n  scheint noch eirie xvciterc. 5;iuri 

5 ,  Andcre Veresterungs-hIrthotleIi diirften hier nicht m m  Ziele fiihren, da die Saureii 

6, vergl. S toern ier ,  S c h e n c k  11. Busrh ina i in ,  B. 61, 2319 [192S]; S c h e n c k ,  

7)  Die nicht nitrierte Osysaure I R wiril durch Acctanhydrid nicht umgrlagert, 

8 )  Da das T,actoii schwer benetzt wird, oxydiert mail wohl besser die Ox?-saiire. 
@ )  S c h e n c k ,  Joiirn prakt. Chem. [Z] 15.2, 234 [1932;. 

1 orhanden 211 sein. 

lricht Lactone bilden; yergl. Stoerrner  u .  Schenck ,  B. GO, 2578 [1927j. 

Journ. prakt. Chem. [2] 134, 233 L19321. 

sondern liefert Lacton I a ;  vergl. Scl ienck,  Journ. prakt. Chem. [2] 134, 233 [1032]. 
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CH(OH) . C,H, C'H . CAH5 
CH -A \* c - 
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/ 

C,H,. C H  CH . COOR C,H, . CH C'H. C 0 0 R  
(NO,) 19 (1) 

< NO, 1 
C,H,.CH(O.Ac) .CH(COOK) .CH:CH.C,H, 
(NO,) 

Diese Ester gehen bei der Einwirkung von alkohol iscl iem Ka l i  in 
T ,  P-Dibenza l -propionsaure  iiberl0): 

C,H,.CH(O.Ac).CH(COOR). CH: CH.C,H,-+C,€I,.CH:C(COOH).CH: CH.C,H, 

Geht man nun vom y-nitrierten Oxysaure-I a-methylester aus, so rnu1.i 
iiianentsprechend dieser Reaktionsfolgr zur w[p-Nitro-benzal]-P-henzal-  
1)ropionsaure gelangen, wenn die Nitrogruppe in p-Stellung des 2-standigell 
Phenyls haftet, zur Q-  B e n z a1 - P - [ p  - n i t r o  - b enz all -p r opi  onsa u r  e aber, 
wenn die Nitrogruppe in p-Stellung des Phenyls der Benzoxylgruppe haften 
wurde. Durch Misch-Schmp. erueist sicli die entstehende Saure als c( - [ p  -Ni t ro- 
1) en  z a 11 - (I - b e n  z a I - p r op i o n s a 11 r e .  Mithin ha,ftet die N i t r o  g r upp e i n 
p -Ste l lung  des  in  2-Ste l lung  d i r e k t  an1 Cyclopropan-Ring  
gekni ipf ten  Phenyls .  Da. die Mononi t ro-oxysaure  I a  in das Mono- 
n i t ro -oxysaure - l ac ton  I I b  umgelegt werden kann, ergibt sich auch fiir 
dieses d i e  gleiche S te l lung  de r  Ni t rogruppe .  

(NO,) (NO,) 

Bcschreibnng der Versuche. 
Ni t r i e rung  des  L a c t o n s  I a  m i t t e l s  A c e t y l n i t r a t s  Zuni p-Mono- 
n i t r o  - 1 a c t  o n 3 - B en  zox y 1- 2 - [ p -  n i t  r o - p 11 en  y1' - 

c y clo p r op a n -  1 -ca r  b on  s a u r  e I a). 
5 g L a c t o n  I n  werden in 60 ccm 1ieiWem Essigsaure-anliq-drit l  

gelost, auf Oo abgekiihlt und niit 10 ccm A c e t y l n i t r a t  versetzt. Die 31i- 
whung bleibt unter Eis-Kiililung 64 Stdn. stehen. Hat  man 1,acton Ia  ver- 
wendet, welches noch nicht vom Tetrabromid des 1)iphenylLhutadiens be- 
freit ist, so scheiclet sic11 dieses aus und kann abfiltriert n-erden. Nach dcr 
Zersetzung des Essigsaure-anlivdrides mit der 4-fachen hlenge Wasser erstarrt 
die ausgeschiedene Substanz bald. Aus dem Filtrat fallen bei weiterem Zusatz 
\-an Wasser nur sehr geringe Mengen Schrriieren xius. Die abfiltrierten Teik 
werden, damit sie baser \'om A4ther benetzt werden, mit etwas Alkohol 
angeriehen und in /.--"I4 1 A%ther gelost. Zur Entfernung etwa vorliandener 
Sauren wird niit verd. Kalilauge geschiittelt. Nach dem Waschen wird der 
*ither auf etwa 50 ccni eingeengt und iiber Nacht kuhl nufbewahrt; es scheidet 
sich dann eine groaere Rfenge Krystalle voni Schrnp. 120-125O ab. Durch 
Tmmlosen aus ,kther oder atis Alkohol und wenig Wasser steigt cler Schmp. 
a iif 134-1 35O. 

10.937 mg Sbst.: 0.430 ccm X (lY, 760 mm). - 1+.34S mg Slxt.: 0.572 ccm s 
,2.?", 762 mm).  

I a (L a c t  o n d e r 

C,,H,,O,N (295.20). Ber. S 4.75. ( k f .  N 1.64, 4.61. 

lo) S t o e r m c r ,  Schenck 11. E u s c l i m a n u ,  E .  ( i l ,  2315, i'bersichts-'L'aft.1 !1928! 
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Das Mononitro-lacton Ia ist 12 Stdn. bestandig gegen Broni in Chloroform, 
giht 200 Schnielzpunkts-Depression mit Lacton I a und leuchtet im Gegensatz 
Zuni Lacton I a nicht unter der 9nalysen- Quarzlampe. 

Wendet man niehr X c e t y l n i t r a t  an, so kann die Nitrierung Jveitcr 
gehen. Die 311s den1 eingeengten &Kither zuerst ausfallenden Anteile n-erden 
dann zweckmaBig aus Eisessig krystallisiert. Sclimp. 199.- -200". 1)urch die 
4nalyse erweist sich der Korper als D in i t ro - l ac ton  I a .  

7.485 mg Sbst. ' 0.549 ccni  S ( ? 2 O ,  764 inin). - 8.4116 in& Shst. .  0.593 ccm S ( I ' P ,  
766 mm).  

C,7H,20,N, (340.21). Brr N 5.24. Gef. K 8..53, 8 32 .  

Din i t ro - l ac ton  I a  lafit sich auf den1 Wasserbade niit alkohol. Kali 
in 3 Min. verseifen.  Die stark gefarhte T,b;sung wird mit Wasser versetzt. 
Nach dem Ausiithern \.on Scliniieren wird angesauert und die stark gefarhte 
Saure durcli Kochen der alkohol. Losung mit Tierkohle entfarbt. n ' aser  
scheidet die D in i t ro -oxysaure  I a  vom 2ers.-Pkt. 185O aus. Mittels Diazo- 
methans wird der n i n i  t r 0-0s y s au re -  I R - met  h y 1 es t e r  gewonnen. -\:is 

Alkohol-Wasser krystallisiert : Schnip. 191-192°. 
Die p -  M onon i  t r o - o x p  s a Y re I a (3 - Ben z o s y l- 2 - ;'p - iii t r o - p h en  y 1~ - 

cyclopropan-1-carbonsaure Ia) entsteht atis dem J,acton durch Koclien 
niit alkohol. Kali in etwa 1 Min. Nach den1 Verdiinnen iiiit Wasser werden 
Schmieren ausgeathert. Durch Neutralisieren init Schwefelsaure scheidct 
sich die Mononitro-sanre ah. Sie wird in Ather aufgenomnien und die ein- 
geengte Ather-Losung rnit Petrolather gefallt. Durch Iinikrystallisieren :!IIS 

*\lkohol-Wasser steigt der 2ers.-Pkt auf f 68O. Der Misch-Schmp. niit Nitro- 
oxysaure I Ib  vom Scbnip. 374O liegt bei 160". 

llittels Diazo-methans wird der Meth y l e s t e r  gewonnen. Die aus 
-4ther-Petrolather ahgeschiedenen Nadeln schmelzen ohne Zersetznng hei 
167-167.S0; Schmp.-Depression niit der Saure 3 5". 

7.720 rtig SEst. : 0.307 ccni N ( 2 P ,  7G-1. nim. 
C18E11105N (327.24). Ber. N 4.2s. Gef. N 1.63. 

Ri ickbi ldung des  p -Monan i t ro - lnc tons  Ia  ails d e r  O x y - s a u  re 
(1 u r c h E i s e  ssig-Schw e f els Bur e : p-Mononitro-oxysaure I a geht durcii 
12-stdg. Stelien bei 15--200 mit Eisessig, der pro ccni einen Tropfen k o i i ~ .  
Scliwefelsaure enthalt, wieder in das Lacton iiber. Nach dem 9usfallen iiiit 
Wasser, Ausathern, Waschen mit Sodalosung und ITinkrystallisieren atis 
.4lkohol-Wasser liegt der Schmp. bei 131 .S----132.5u. Gibt keine Sc1imp.- 
Ilepression' mit reineni p-Mononitro-lacton I a. 

U nil age  r u n g d e  r p - M on o ni  t r o - o x y s a 11 r e  I a d iir c h E ssig s a u r e - 
a n h y d r i d  i n  p -Monon i t ro - l ac ton  IIb (Lac ton  d e r  3 - B e n z o x ~ - l -  
2 - [ p -  n i t r o  -p hen  y 11 - c y cl o p  r o p  a n .- 1 -ca rbons  a 11 r e  I1 b) : p-ll.lononitro- 
lacton I a wird einige Minuten auf den1 Wasserbade niit Essigsaure-anhydrid 
erwarmt. Nach deiri Zerlegen des Xnhydrids niit Wasser wird in Ather auf- 
genommen, der dther rnit Sodal6sung geschiittelt und eingeengt. Durcli 
Znsatz von Petrolather fiillt das p-Mononitro- lacton.  ITh fast rein ail.;. 
Iliirch einmaliges Umkrystallisieren steigt der Schmp. atif 154- 155O. Keine 
Schmp.-Depression rnit Mononitro-lacton IT b. Der Misch-Scliinp. init Nitio- 
lacton I a  wird jedocli von 134" auf 110--115° herabgedriickt. 

Die durcli Verseif ung  des durch Unilagerung erhaltenen Lactoil. 
gexz-onnene Oxy-si iure  und der daraus hergestellte Me thy le s t e r  erweiseii 
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sich ehenfalls identisch mit den entsprechenden, aus den1 Mononitro-lacton IIb 
gen-onnenen Verbindungen. 

O s y d a t i o n  dcs Mononi t ro- lac tons  I a :  1 g Mononitro-lacton I a  
vird niit eirier wanrigen 1,osung yon 3.4 g Ka l iumpermangana t  his zur 
volligen Entfarbung gekocht. Nacli dem Losen des Braunsteins in Bisulfit 
vird ausgeathert uncl der Ather mit Sodalosung geschuttelt. Aus dern Ather 
gewinnt inan 0.36 g unveriindertes Lacton zuriick. Die ails der Sodalosung 
gefallten und ansgeatherten Sauren ergeben bei der Sublimation B enz oe - 
saure .  Drr Sublimations-Riickstarid erweist sich als p-Ni t ro-benzoesaure ,  
was durcli Misch-Schmp. und aherfiihruiig in den bri 95O sclimelzenden 
PIIethylester erhartet ist. 

iVitrierung des  Lac tons  I I b  m i t  A c e t y l n i t r a t  z u m  $1-Mono- 
n i t  r o - 1 ac t  on I1 b 3 - B e n z ox  y 1 - 2 - [ p  - n i t r o - p hen  y 11 - 

c y c 1 o p r o p a n  - 1 - c a r 1) on s a u r P I1 h) . 
1 g Lacton 11 b wird in ~bsigsaure-anhydrid gelost und, zlach dem Ab- 

kiihlen rnit etwas mehr als den1 Doppelten der berechneten Menge Acetyl-  
11 i t r a t  (0.64 ccm) versetzt, 36 Stdn. hei Zimmer-Temperatur sich selbst 
iiherlassen. Nach dem Zerlegen mit Wasser wird in Ather aufgenommen. 
1)er mit Sodalosung gewaschene *&ther wird verdunstet und der Riickstand 
init wenig Ather verrieben. Dabei bleiht ein Teil ungelost. Das Eindampfen 
der Mutterlauge und ,4usziehen niit Ather wird nochmals wiederholt. Der 
qchwerer losliche 1Ciirper schniilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
und den1 Trocknen ini ~.:akuum-Essiccator hei 154-155O. Aus den Mutter- 
laugen werden nocli niedriger schmelzende Produkte erhalten. 

(L a c t o n d er  

Analyse des bei 154L15.50 schnielzenden Mononitro-lactotis IIb. 
9.098 mg Shs t . :  9.363 ccni N (17O, 766 nini). ~~~- 6.204 nq: Shst.: 0.255 ccm N (16O, 

Ti1 mm). 
C,,H,,O,S (295.20). Der. K 4.75. Gef. X 4.73, 4,93. 

Nitro-lactnn 1111 lafit sich leicht durcli alkohol. Kali verseif en. Die 
iinch den1 Verdiinnen mit Wasser gefallte p-Mononi t ro-oxysaure  IIb 
{ 3 - B en z o s y 1 - 2 - [ p  - n i t r o  - p he  n y 11 - c y c l  o p r o p a n - 1 - c a r b on s a u r e I1 b) 
schniilzt nach dem Umkrystallisieren bei 174O. 

S.975 mg Sbst. : 0.343 ccm N (2l0, 756 mtn). 

Mittels Diazo-methans wird der Methyles te r  der  p-Mononitro-  
c) s y  s a u re  I1 h gewonnen, der nach dem Umlosen aus Ather-Petrolather bei 
1.30--1.31" schniilzt. Kurzes Aufkochen der p-Mononi t ro-saure  LIb mit 
Essi gs a u r  e- a n h  y d r i  d liefert das Nitrc-lacton gleich fast rein zuriick. 
Lest man die p-Mononi t ro-osysaure  I I h  in Eisessig,  der pro ccni einen 
Tropfen konz. Scliwef e l saure  enthiilt, so beginnt nach einigen Stunden 
,das Nitro-lacton I1 b fast rein auszukrystallisieren. 

CI7H,,O,N (313.22). Ber. N 4.47. Gef. X 4.41. 

E i n u  i rk  u n g v on E i s e s s i  g -S chw e f el s a u re a u f p - M on o ni  t r o - ox y - 
s 5 11 re - I a - met  h y les t e r u n d U m w a n  d l  un g d t's S p a  1 t u n  gsp  r o du k t es  

in  d i e v. - [ p  - Ni t r o - h en z all - p - b e n z a1 - p r o p i o n s a u  r e. 
LaGt man p-Mononi t ro-oxysaure- Ia -methyles te r  24 Stdn. in 

kaltem Eisessig, der pro ccm 1 Tropfen konz Schwefelsaur? enthalt, stehen, 
so hildet sich neben p-Mononi t ro- lac ton  I a  unter Ring-Sprengung eiri 
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ace ty l i e r t e r  Es t e r .  Durch Verse i fung  ni i t  a lkohol .  K a l i  entstelit 
aus dem Gemisch r , -Mononi t ro-os? . sa~i re  I a  neben der stark gelb gefarhten 
a-  [r, -Ni  t r o - b enz all - p - b enz  a l -  p r o p ions  a u r  e. Durch Stehenlasseri deb 
Verseifungsproduktes init Bisessig-Sch~refelsaure geht die Nitro-osysaui-e 
wieder in das Lacton iiber und kann mit Ather und Sodalosung von der gelbeti 
Saure getrennt werden, die nach dent Umkrystallisieren aus .&ther-Petrol- 
ather bni 212-213..5@ schmilzt. 

10.718 ing Sbst.: 0.421 ccrn N (23O, 760 mm).  
C,,H,,O,S (295.20). Ber. N 4.75. Gef. X 4.53. 

Die Saure gibt keine Schmp.-Depression mit a - [p -Ni t ro  - b e n z a l ~  - 

3 - h enz  a1 - p r op  ion sa u r  e. Zuni Vergleich wurr!e diese Saure ria& T h i e 1 el1) 
hergestellt: 1.3 g P h e n p l - i s o - c r o t c , n s a i i ~ e  werden init 0.425 g wasser- 
freier Soda durch Losen in etnas Methanol neutralisiert. Das bei 120° ge- 
trocknete Na t r iun i sa l z  wird d a m  mit 1.3 g p -Ni t ro -benza ldehyd  
durch 1-stdg. Erhitzen mit 10 ccm Essigsaure-anhpdrid im Olbade auf 130 
bis 140° kondensiert. Nach dem Zerlegen niit Wasser wird mit Ather und 
Soda aufgenomnien. Die ails cler Sodalosung in guter Ausbeute erhaltenc- 
Saure schniilzt nacli den1 Umkrystallisieren aus Ather bei 21GO und giht 
k i n e  Schmp.-Depression niit der obigen, 311s p-&Tononitro-osysaiure-T a- 
methylester erhaltenen Saure Toni Scliinp. 212--213.5O. 

~ 6.741 mg Sbst.: 0.275 ccin N (20' '  
764 mm),  

5.650 nig Sbst.: 0.246 ccm N ( L 3 O ,  764 mni). 

C,,H,,O,N (295.2). Ber. N 4.75. ( k f .  S 5.05, 4.78. 

180. G. W i t t i g  und H. P e t r i :  Zwei Faille sterischer Hinderung 
und deren aberwindung . 

[Aus d. Chein. Insti tut  d. Techn. Hochschule, Braunschweig j 
(Bingegangen am 16 April 1935.) 

E. P. Kohler l )  hat beobachtet, da13 der D ia thy le s t e r  de r  Benz-  
11 y d r  y 1- i n  a1 ons Bur e eine auOerst reaktions-trage Verbindung ist, die bei 
der Einwirkung der iiblichen Verseifungsmittel und selbst der G r i gn  a r d ~ 

Verbindungen, wie Phenyl-magnesiunibroniid, unverandert bleibt. Die gleiche 
Resistenz konnten nir  bei den1 8- B enz h y d r  y 1-nap h t lio es Bur e -es  t e r  (I) 
feststellen, der von Phenyl-niagiiesiumbromid auch nach vielstundigeiil 
Koclien nicht angegriffen wird. 

Ersetzt man das Grignard-Reagens durch Pheny l - l i t h ium,  so wird 
der Naphthoesaure-ester I unter stiirniischer Reaktion in das gewiinschtc 
Carbinol 11 verwandelt : 

I 1  
(CBH,),CH CO,R (C,H,),CH ~(C,H,),(OH) 

1. I 
I 1  

/\/\ I\/\, * 
, ,  

I1. L,,, \/\/ 

das sich als Lithiunialkoholat in krystallisierter Form abscheidet. Die Haufmlg 
der Phenylgruppen am Reaktionsort diirfte die Ursache dafiir sein, cfaW 

A. 306, 154 ilS99;; vergl. S c h e n c k ,  Joiirti. prakt. Chern. [2] lJJ,  299 ;1931:. 
l )  Amer. chem. Journ 3.1, 132 [19;)5]. 




