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eingeengt. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus absol. Alkohol unter Zusatz von
Tierkohle wurde 0.5g (-Amino-propionsdure-Hydrochlorid vom Schmp. 122—124° er-
halten.

w-Oximino-valeriansidure: In die Losg. von 2 g Nitrovaleriansaure-ester in
30 cem Eisessig wurden 5 g Zinkstaub eingetragen. Nach 4stdg. Kochen unter Riick-
fluB wurde der ungeloste Zinkstaub abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Aus dem
schwach alkalisch gemachten Filtrat schieden sich Trépfchen ab, die ausgeathert wurden.
Der fliissige Atherriickstand erzeugte mit ammoniakal. Silberlosung einen Silberspiegel.
Da der w-Oximino-valeriansiure-dthylester (Oxim des Glutarhalbaldehydsiure-athyl-
esters), nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte, wurde er 3 Tage mit wéafr.
Kalilauge verseift. Die alkalische Losg. wurde mit Ather iiberschichtet und mit ver-
diinnter Schwefelsiure vorsichtig angesiuert. Nach 2maligem Ausdthern wurde als
Atherriickstand ein gelbes, viskoses, nach 2 Stdn. kristallisierendes Ol gewonnen. Die
auf Ton abgepreBten, aus wenig Methanol umkristallisierten sauer reagierenden weillen
Blattchen vom Schmp. 41-42° (0.5 g =339, d.Th.), die Oximinovaleriansidure (Oxim des
Glutarsidure-halbaldehyds), reduzierten ebenfalls ammoniakalische Silberlésung und gaben
mit starken Laugen Hydroxylamingeruch. Beim Kochen mit stark alkalischer Fehling-
scher Losg. erfolgte Abscheidung von Kupfer(I)-oxyd und Geruch nach Hydroxylamin.

C;H,O,N (131.1) Ber. N 10.68 Gef. N 10.00

53. Wilhelm Treibs und Fritz Falk: Synthesen mit Dicarbonsiiuren,
VI. Mitteil.*): Die Fries’sche Verschiebung an Estern von Dicarbon-
siuren**)

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Universitit Leipzig]
(Eingegangen am 3. Januar 1954)

Es wird die Darstellung gemischter Phenolester von Dicarbon-
sduren und deren Umlagerung in w-Oxyphenyl-w-oxo-carbonséuren
durch Fries’sche Verschiebung beschrieben.

Nach K. Fries und G. Finck?) entstehen aus den Phenylestern der Mono-
carbonsduren mittels geeigneter Umlagerungsmittel Oxyphenyl-alkyl (bzw.
aryl)-Ketone:

R-00-0-CH, — R-00-C,H,-OH

Wir iiberpriiften die Moglichkeit einer Fries’schen Verschiebung an Estern
von Dicarbonsiauren, die u.W. bisher noch nicht untersucht wurde. Bei der
Umlagerung saurer Phenyl-Ester miillten sich ®-Oxyphenyl--oxo-carbon-
siiuren, bei der Umlagerung gemischter Phenylalkylester «»-Oxyphenyl-w-oxo-
carbonséureester und bei der Umwandlung der Diphenylester D.ketone bilden.

0C-0-CH; 0C-C.H,-OH
[C.Hﬂn - [(‘/‘Hz]n
CO,R CO,H
I. R=CH;, n=+4 VI: n=4 a) para, b) ortho
II: R=C,H,, n=4 VII: n=3
II: R=CH, n=3 VIII: n=8
IV: R=CH;, n=8 IX: n=2
V: R=CH,, n—=2
" %) V. Mitteil.: W. Treibs u. H. Reinheckel, Chem. Ber. 87, 341 [1954], voran-
stehend. **) F. Falk, Diplomarb., Universitit Leipzig.

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 4272 [1908].
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Zunichst war notig, die bisher nicht bekannten Phenyl- und Diphenylester
bzw. gemischten Ester aus Dicarbonsiuren darzustellen.

Der Adipinsiure-diphenylester (I) lieB sich leicht aus Adipinsdure-dichlorid mit Phenol
crhalten, der Adipinsiure-dthylphenylester (II) aus dem Adipinsdure-monoéthylester-
chlorid. Vollig analog wurden der Glutarsiure-methyl-phenyl-ester (I11) und der Sebacin-
sdure-dthyl-phenyl-ester (IV) gewonnen. Es ist unbedingt nétig, die von der Darstellung
herrithrenden Salzsdurereste mit Pyridin sorgfiltig zu entfernen, da die gemischten
Ester sonst nach kurzem Aufbewahren in die Diphenyl- und Didthylester disproportio-
nieren.

Die Synthese des gemischten Bernsteinsiure-esters bereitete groBere Schwierigkeiten,
da hier Umesterungsreaktionen die Ausbeute nicht iiber 359, d.Th. steigen lieBen. Der
Bernsteinsaure-athyl-phenyl-ester (V) wurde auf zwei verschiedenen Wegen synthetisiert.
Einmal konnte er iiber den aus Bernsteinsidure-anhyvdrid und Phenol darstellbaren Bern-
steinsiure-monophenylester durch Uberfithren in das Saurechlorid und anschlieBendes
Verestern mit Athanol, zum anderen analog dem Adipinsiure-dthyl-phenyl-ester erhalten
werden.

Die Umlagerung der so gewonnenen Ester erfolgte nach der von K. W.
Rosenmund und W.Schnurr?) fiirr die Fries’sche Verschiebung mitgeteilten
Verbackungs- bzw. Nitrobenzolmethode mit Hilfe von wasserfreiem Aluminium-
oder Eisenchlorid.

Der Adipinsidure-diphenylester (I) lieB sich mit méaBiger Ausbeute in zwei
Ketosauren vom Schmp. 148° bzw. 94° umlagern, die durch fraktionierte Kri-
stallisation getrennt werden konnten. Sie zeigten beide die Zusammensetzung
eineron-Oxyphenyl-w-oxo-capronsiure (VI), wobei die tieferschmelzende
Verbindung die Ortho-, und die hoéherschmelzende die Para-Verbindung
darstellen diirfte. Wihrend die hoherschmelzende Form sofort in Alkalien
léslich war, ging die niedrigerschmelzende mit Natronlauge nur langsam in
Losung. Kin Semicarbazon konnte bei der hdherschmelzenden Form sofort,
bei der anderen nur schwierig erhalten werden. Das unterschiedliche Verhalten
der Ortho- und der Para-Verbindung gegeniiber Semicarbazid erklart sich
durch die nur bei der Ortho-Verbindung mégliche Wasserstoffbriickenbindung.

Die -[p-Oxyphenyl}-o-oxo-capronsiure (V1) war schon von J. v. Braun?®) durch
4stdg. Schmelzen von Adipinséure mit Phenol bei 150° erhalten worden. Es schien uns
wahrscheinlich, daB auch hier eine Fries’sche Verschiebung vorlag. Die Ortho-Verbin-
dung war u.E. nur iibersehen worden. Wir iliberpriiften deshalb die von J. v. Braun
durchgefiihrte Kondensation nochmals. Bei einer Verkiirzung der Reaktionszeit auf
15 Min. isolierten wir aus der #étherischen Losung nach dem Schiitteln mit Natronlauge
eine neutral rcagierende Substanz, die bei 109° schmolz und sich als Adipinsaure-diphenyl-
ester (I) erwies. Damit waren die Voraussetzungen einer Fries’schen Verschiebung
gegeben. Die von uns erwartete o-Oxyphenyl-ketosdure konnten wir neben der Para-
Verbindung in 2-proz. Ausbeute aus dem v. Braunschen Reaktionsgemisch isolieren.

Des weiteren untersuchten wir die Umlagerung der gemischten Ester
der Dicarbonsiuren. Der Adipinsidure-dthylphenylester (II) lieB sich mit
Aluminiumchlorid unter Zusatz von Eisen(III)-chlorid bei tiefen Temperaturen
mit 70--80proz. Ausbeute in die «-[p-Oxyphenyl]-w-oxo-capronsiure (VI)
iiberfithren, die wir, wie oben beschrieben, bereits aus dem Adipinsiure-di-
phenylester erhalten hatten. Bei hohen Temperaturen entstand bis zu 50 Y,
der Ortho Verbindung. Die Reaktionszeiten lagen unter 60 Minuten.

2) Liebigs Ann. Chem. 460, 56 [1927].  3) Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1772 19411,
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Vaéllig gleiche Versuchsergebnissc ergab der Glutarsiure-methyl-phenyl-ester (111). Die
Umlagerung erfolgte mit einer Mischung von Eisen- und Aluminiumchlorid und lieferte
60-80% d.Th. w-[p-Oxyphenyl]-w-oxo-valeriansaure (VII) neben 10--20%, d.Th. Ortho-
Verbindung.

Die Ausbeute lag bei dem Sebazinséure-dthyl-phenyl-ester (IV) noch hsher, obwoh!
hier wesentlich lingere Reaktionszeiten nétig waren. Die Aufarbeitung des Reaktions-
gemisches ergab 60-909%; w-[p-Oxyphenyl]-w-oxo-caprinsaure (VIII) neben 10-30%, der
Ortho-Verbindung.

Bei analogen Versuchen mit Bernsteinsdure-athyl-phenyl-estar (V) konnten nie mehr
als 109, Ketosdure isoliert werden. So erhielten wir mittels der Nitrobenzolmethode
bei 20° und sehr langen Reaktionszeiten in 610 proz. Ausbeute die @-[p-Oxyphenyl]-w-
oxo-buttersiure (IX). Die relativ niedrige Temperatur war erforderlich, da bei ca. 500
eine Umlagerung in die Ortho-Verbindung erfolgte, die auch in gleicher Ausbeute mittels
der Verbackungsmethode entstand.

Versuche, unter den gleichen Bedingungen saure Phenyldicarbonsiureester um-
zulagern, miBlangen. Es erfolgte lediglich eine Spaltung in Phenol und Dicarbonsiure.

Cyclisierungsversuche der erhaltenen Ketosiduren zu Diketonen, fiihr-
ten auch bei héherer Temperatur und groBter Verdiinnung zu keinem Erfolg.
Wir reduzierten deshalb die w]-p-Oxyphenyl|-w-oxo-carbonséuren nach Clem -
mensen und erhielten so die w-{p-Oxyphenyl|-capronsiure (X) in 80—90-proz.
Ausb. und dic w-[p-Oxyphenyl}-valeriansiure (XI) in eincr Ausbeute von
90—95°, d.Th.

(,)HZ-CGH,, OH 9H2-C3H4-OCJH3
[CH,), —  [CH,,
Co,H COH
X: n=4 XII: n=4
XI: n=3 XIII: n=3

Mit Dimethylsulfat bzw. Diazomethan lieBen sich diese Verbindungen in fast quanti-
tativen Ausbeuten in die w-[p-Methoxyphenyl]-capronsidure (XII) und in die w-[p-Me-
thoxyphenyl]-valeriansdure (XIII) iberfiihren,

Cyclisierungsreaktionen dieser leicht zuginglichen «-Oxy- und Methoxy-
phenylearbonsiduren werden z. Zt. von uns untersucht.

Beschreibung der Versuche

Adipinsiaure-diphenylester (I): 1 Mol. Phenol, frisech destilliert, wird auf dem
sicdenden Wasserbad in Xylol gel6st. Man liBt in rascher Troplenfolge !/, Mol Adipin-
siure-dichlorid hinzuflieBen. Nach Beendigung der Chlorwasserstoffentwicklung
destilliert man das Xylol unter vermindertem Druck ab. Der Ester wird aus Athanol
umkristallisiert. Glanzende Schuppen vom Schmp. 109°; Ausb. 959, d.Theorie.

C;sH;s0, (298.9) Ber. C72.50 H6.04 Gef. ¢72.80 H 6.03

Adipinsdure-phenyl-athyl-ester (II): Adipinsidure-dathylesterchlorid wird
wie oben mit Phenol umgesetzt. Es empfiehlt sich, das Reaktionsgut sofort zu fraktio-
nieren, Die zwischen 185 und 190°%/11 Torr geschnittene Fraktion wird rektifiziert. Der
gemischte Ester siedet bei 190-191°/11 Torr. Ausb.70-80%, d.Theorie. 42’ 1.0901,
np 1.4870.

C1eH;50, (250.2) Ber. C67.44 H6.83 Gef. C67.20 H 6.95

Glutarsiure-phenyl-methyl-ester (III): Die Darstellung erfolgt véllig analog
unter Verwendung des Methylesterchlorides. Ausb. 60-70%, d.Th.; Sdp.,, 178-179°,
d% 1.1429; n}} 1.4946.

' C..H..O, (222.1) Ber. C64.87 H86.30 Gef. C64.91 H6.21
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Sebacinsdure-phenyl-athylester (IV): Bei 158—159°/7 Torr rektifiziertes Se-
bacinsdure-dthylester-halbchlorid wird wie oben mit Phenol umgesetzt. Sdp.,,
231-232°. Ausb. 70-809% d.Th.; 42 1.0383; n} 1.4862,

CysH.40, (306.2) Ber. C70.59 H 8.49 Gef. C70.54 H 8.43

Bernsteinsiure-phenyl-athyl-ester(V):a) Bernsteinsiure-phenylhalbester
wird mit Thionylchlorid in das Estersiurechlorid iiberfithrt und direkt mit der ber.
Menge absol. Athanol umgesetzt. Nach beendeter Chlorwasserstoffentwicklung wird der
Ester zunichst zwischen 180-195°/33 Torr geschnitten und nochmals destilliert. Sdp.,,
168°. 43 1.1334, ny} 1.491.

C,H,,0, (222.1) Ber. C64.87 H 6.30 Gef. C64.90 H 6.36

b) Darstellung analog wie bei Adipinsdure-phenyl-athyl-ester angegeben. Ausb. 30 bis
359, d.Theoric. .

w-[p-Oxyphenyl}-w-oxo-capronsdure (VIa): !/, Mol Adipinsdure-phenyl-
dthyl-ester wird inder 5fachen Gewichtsmenge tiber Aluminiumchlorid destilliert. Nitro-
benzols gelost. Man erwirmt auf dem Wasserbad auf 50° Unter starkem Riihren trigt
man innerhalb von 5 Min. 4/,, Mol techn. Aluminiumchlorid cin, riihrt ca. 20 Min. und
gieBt das rote, griinlich-blau fluorescierendo Reaktionsgut sofort auf Xis; die Emulsion
wird unter leichtem Erwirmen mit Salzsiure (1.19) geklirt. Man nimmt in Ather auf,
trennt von der klaren Losung und wischt mehrmals mit Wasser aus. Die briaunliche
atherische Losg. wird dreimal mit 4-proz. Natronlauge ausgezogen. Die alkalischen Aus-
ziige werden mit Salzsidure angesiuert. Der Niederschlag wird nach scharfem Absaugen
zur restlosen Verseifung noch 1 Stde. unter RiickfluB mit 12-proz. Natronlauge gekocht.
Dann wird solange Wasserdampf durchgeleitet, bis der letzte Rest Nitrobenzol abdestil-
liert ist, heif} filtriert und mit Salzsdure stark angesduert. Der in Natriumlydrogencarbonat
18sliche Anteil wird aus vicl heiBem, schwach salzsaurem Wasser mit Tierkohle umkri-
stallisiert. Die Ketosdure kristallisiert in langen, weiflen SpieBen vom Schmp. 148°.
Ausb. 60-709, d.Theorie.

C,H,,0, (222.1) Ber. C64.87 H6.30 Gef. C64.94 H 6.39
w-[0-Oxyphenyl]-w-oxo-capronsdure (VIb): !/; Mol gemischter Ester IT wird
mit */; Mol techn. Aluminiumchlorid unter Kiihlung versetzt und gut durchgemischt. Der
Kolben wird dann in ein auf 130° erwirmtes Olbad eingestellt und die unter starkem
Aufblahen und heftiger Chlorwasserstoffentwicklung einsetzende Reaktion 30 Min. in
Gang gehalten. Danach wird die glasige Schmelze mit Eis und Salzsdure zersetzt. Das
sich rotlich abscheidende Ol erstarrt beim Abkiihlen in blaBgelben Nadelbiischeln. Man
kristallisiert mehrmals aus stark verd. Salzsidure unter Zusatz von Entfirbungskohle. Das
Reaktionsgut wird in Bicarbonat gelést und die Ketosiure mit Salzsiure ausgefillt.
Schmp. 94°, Ausb. 40-509, d.Theorie.
C.H,,0, (222.1) Ber. C64.87 H6.30 Gef. C64.78 H 6.43
w-[p-Oxyphenyl]-w-oxo-valeriansidure (VIIa): Die Umlagerung erfolgt analog
VIa. Ausb. 60-809%,. Kleine weifle Sternchen vom Schmp. 202-203°.
C,H,,0, (208.1) Ber. C63.46 H5.77 Gef. C63.31 H 5.99
©-[0-Oxyphenyl]-w-oxo-valeriansaure (VIIb): Die Darstellung dieser Siure
erfolgt im Backverfahren nach VIb bei 2stdg. Reaktionszeit. Schmp. 175° Ausb. 10 bis
209%, d.Theorie.
CH,0, (208.1) Ber. C63.46 H 5.77 Gef. C63.43 H 5.88
w-[p-Oxyphenyl]-w-oxo-caprinsidure (VIIIa): Die Darstellung erfolgt nach VIa
aus Sebacinsiure-phenyl-dthylester. Die Reaktionszeit betrigt 80 Minuten. Schup-
pen vom Schmp. 113% Ausb, 80-909%, d. Theorie.
CisH,20, (278.2) Ber. C69.06 H7.91 Gef. C69.08 H 8.03
w-[0-Oxyphenyl]-w-oxo-capronsidure (VIIIb): Darstellung wie unter VIIb.
Gefiederte Nidelchen vom Schmp. 84°. Ausb. 20—309%, d.Theorie.
CieHp,0, (278.2) Ber. C69.06 H7.91 Gef. C69.35 H8.18
©-[p-Oxyphenyl]-w-oxo-buttersiure (IXa): Die Darstellung erfolgt analog VIa.
Die Reaktion geht bei 10—15° innerhalb von 2 Wochen vor sich. Blattchen vom Schmp.
1589, Ausb. 6—109%, d.Theorie.
CioH,,0, (194.1) Ber. C61.85 H5.156 Gef. C62.01 H 4.98
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w-[o-Oxyphenyl]-w-oxo-buttersdure (IXb): Darstellung analog VIb. Gefie-
derte Niadelchen vom Schmp. 144°. Ausb. 109, d.Theorie.
CyoH,,0, (194.1) Ber. C61.85 H5.15 Gef. C61.96 H 5.24

Reduktion der Ketone nach Clemmensen

o-[p-Oxyphenyl]-capronsiure (X): 5g Oxosdure VIa und 15 g amalgamiertes
Zink werden mit insgesamt 40 cem Salzsidure (1.19) und 40 ccm Wasser 8 Stdn. unter
RiickfluB erhitzt. Die reduzierte Siure wird in einer Aush. von 80-909, d.Th, in weien
Nidelchen aus viel heilem Wasser erhalten. Schmp. 110°.
CioH 605 (208.1) Ber. C89.30 H7.70 Gef. C69.40 H 7.60

w-[p-Oxyphenyl}-valeriansiure (XI): Darstellung wie oben aus der Oxosiure
VIIa. Gefiederte Nadelchen. Ausb. 90-95%, d.Theorie.
C;;H;,05 (194.1) Ber. C68.04 H7.22 Gef. C88.18 H7.30

w-[p-Methoxyphenyl]-capronsiure (XII): Die Sdure X wird in etwas mehr
als ber. Menge 2nNaOH gel6st und mit einem geringen UberschuB von Dimethyl-
sulfat verithert. Das nach dem Ansduern in Ather aufgenommene Ol wird destilliert.
Sdp.;o 211-212°. Die Saure kristallisiert in glinzenden Nédelchen vom Schmp. 47°.
Ausb. 909, d.Theorie.
C;;H, 30, (222.1) Ber. C70.27 H8.11 Gef. C70.33 H 8.30

w-[p-Methoxyphenyl]-valeriansidure (XIII): Die Saure XI wird wie oben ver-
dthert. Kleine silbrige Blattchen (aus Wasser). Ausb. 90-95%, d.Th.; Schmp. 109°.
C2H;40; (198.1) Ber. C69.20 H7.69 Gef. C68.98 H7.82

54. Roland Mayer und Wilhelm Treibs: Synthesen mit Diearbon-
siiuren, VIL. Mitteil.*): Die Einwirkung von Magnesium, Aluminium und
Eisen auf halogenierte Siuren

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Universitat Leipzig)
(Eingegangen am 3. Januar 1951)

Es werden Reformatzki- und Grignard-Reaktionen mit Ma-
gnesium und Aluminium und die Einwirkung von metallischem Eisen
auf bromierte Adipinsiureester beschrieben.

W. Treibs und G. LeichBenring hatten in der I. Mitteil.l} erstmalig
Reformatzki-Reaktionen mit mono- und dihalogenierten Dicarbonsiuren
durchgefithrt. In dieser Arbeit sollen die Versuche erweitert werden.

Zunichst untersuchten wir die Einwirkung von Magnesium auf «-Brom-
adipinsidure-didthylester. Bei Verwendung von Lésungsmitteln mit einem
iiber 130° liegenden Siedepunkt (z. B. Xylol) trat nach kurzem Anwirmen so-
fort eine stiirmische Reaktion ein. Das nach dem Zersetzen mit verdiinnter
Sdure isolierte Produkt erwies sich als Cyclopentanon-o-carbonsiure-éithyl-
ester in einer Ausbeute von 50 %, d.Th. neben ca. 109, Adipinsiure-didthyl-
ester.

Obwohl auch die billig darzustellenden o-Chlor-adipinsaurediester in gleicher Weise
unter RingschluB reagieren, diirfte doch die Dieckmannsche Cyclisierung des Adipin-

*) VL Mitteil.: W. Treibs u. F. Falk, Chem. Ber. 87, 345 [1954], voranstehend.
1y Ber. dtsch. chem. Ges. 84, 52 [1951].



