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w - lo - Ox y p h e n y 11 -w - ox o - b u t t e r s  a ure  ( IX b ) : Darstellung analog VI  b. 

C,,H,,O, (194.1) Ber. C 61.85 H 5.15 Gef. C 61.96 H 5.24 

&fie- 
derte Nadelchen vom Schmp. 144,. Ausb. 10% d.Theorie. 

R c d u k t i o n  d e r  K e t o n e  n a c h  Clcmmensen 

w -  [p-Oxyphenyll-capronsaure (X):  5 g Oxosaure  V I a  und 15 g amalgamniertes 
Zink werden mit insgesamt 40 ccm Salzsaure (1.19) und 40 ccm Wasstrr 8 Stdn. unter 
RuckfluB erhitzt. Die reduzierte Saure wird in einer Ausb. von 80-90% d. Th. in weiBen 
Nadelchen aus vie1 heinem Wasser erhalten. Schmp. 1100. 

Cl,H1,O, (208.1) Ber. C69.30 H7.70 Gef. C69.40 H7.60 
w -  [p-Oxyphenyll-valeriansaure (XI) :  Darstellung wie oben aus der Oxosiiure 

VIIa. Gefiederte Niidelchen. Ausb. 90-95y0 d.Theorie. 
C,,H,,O, (194.1) Ber. C68.04 H7.22 Gef. C68.18 H7.30 

a-[p-Methoxyphenyll-capronsaure (XII): Die S a u r e  X wird in etwas mehr 
als ber. Menge 2nNaOH gelost und mit einem geringen UberschuB von D i m e t h y l -  
s u l f a t  verathert. Das nach dem Ansauern in Ather aufgenommene 01 wird destilliert. 
Sdp.,, 211-2120. Die Saure kristallisiert in glanzenden Nadelchen vom Schmp. 47,. 
Ausb. 90% d.Theorie. 

C,,H,,O, (222.1) Ber. C70.27 H8.11 Gef. C70.33 H8.30 
w-[p-Methoxyphenyll-valeriansaure (XIII) :  Die Siiure XI wird wie oben ver- 

iithert. Kleine silbrige Bkttchen (aus Wasser). Ausb. 90-95y0 d.Th.; Schmp. 109,. 
C,,H,,O, (198.1) Ber. C 69.20 H 7.69 Gef. C 65.98 H 7.82 

64. Roland Mayer und Wilhelm Treibs: Synthesen rnit Dicarbon- 
sauren, VII. Mitteil.*) : Die Einwirkung von Magnesium, Aluminium und 

Eisen auf halogenierte Sauren 
[Aus dem Institut fur organische Chemie der Univeraitat Leipzig] 

(Eingegangen am 3. Januar 1961) 

Es werden R e f o r m a t z k i -  und Grignard-Reaktionen rnit Ma- 
gnesium und Aluminium und die Einwirkung von metallischem Eisen 
auf bromierte Adipinsaureester beschrieben. 

W. Tre ibs  und G .  LeichBenring hatten in der I. Mittei1.I) erstmalig 
R e f o r  m a t z ki - Reaktionen mit mono- und dihalogenierten Dicarbonsauren 
durchgefuhrt, In  dieser Arbeit sollen die Versuche erweitert werden. 

Zunachst untersuchten wir die Einwirkung von Magnesium auf a -Brom-  
adipinsi iur  e - dig  t h y 1 es te r .  Bei Verwendung von Losimgsmitteln mit einem 
uber 130° liegenden Siedepunkt (z. B. Xylol) trat nach kurzem Anwiirmen so- 
fort eine stiirmische Reaktion ein. Das nach dem Zersetzen mit verdunnter 
Saure isolierte Produkt erwies sich als Cyclopentanon-o-carbonsaure-iithyl- 
ester in einer Ausbeute von 50% d.Th. neben ca. loo/, Adipinsaure-diathyl- 
ester. 

Obwohl auch die billig danustellenden a-Chlor-adipinsaurediester in gleicher Weise 
unter RingschluB reagieren, durfte doch die Dieckmannsche Cyclisierung des Adipin- 

*) VI. Mitteil.: 1%'. T r e i b s  11. F. F a l k ,  Chem. Ber. 87,315 [1954], voranstehend. 
1) Ber. dtsch. chem. Ges. H4, 52 [1951]. 
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iaure-diesters ziir Darstellung des Cyclopentanon-o-carbonsaureesbrs vorteilhafter spin 
ind unsere Cyclisierungsmethode nur Bedeutung zur Gewinnung von hoheren Ho~no- 
ogen erlangen. An der Klarung dieser Frage wird z.Zt. gearbeikt. 

nieser Ringschlufi und die Bildung des bromfreien Grundkiirpers lepteri tlic 
hnnahme einer metallorganischen Zwischenverbindung nahe. 

Ein Meweis fiir das Auftreten dieser Zwischenverbindung wiire clas (ielingeii 
3ner normalen Grignard-lieaktion. :Es wurde deshalb zuriiichst in Xylol- 
1,osung x -  thin-adipinsaureester mit Magnesium umgesetzt und nach volligsni 

1,osen des Metalles die berechnete Menge Cyc.lopent,anoii 
t,ropfenweise zugegeben. Das nach der iiblichen Aufarbei- 
tung erhaltene Produkt spaltete im Vakuum spontan Wasser 
ah und lieferte bei 145-150°/25 Torr den bisher unbekann- 
ten a-Cyclopentyliden-adipinsaure-diathylester (I), tler h i  
der Oxydation Cyclopentanon lieferte. 

R.cformatzki-Reaktionen, wie sie von 1%'. T r e i b s  untl (;. 
LeichBenringI)  mit aliphatischen Aldehyden durchgefiihrt wur- 
den, versagten beini Cyclopentanon sowohl mit Magnesium alsauch niit 
Zink. Ebensowenig gab Benzaldehyd ein R e f o r m a t z k i -  Produkt. 

Auf Grund fruherer Erfahrungen versuchten wir Aluminium an Stelle von 
Magnesium oder %ink fiir R e f o r m a t  z k i -1Tmsetzungen zu verwenden. 

Vollig wines Aluminium envies sich als inaktiv, ouch nach vorheriger Behandlung 
n i i t  Sauren, Laugen oder organischen Losungsmitteln. 1928 stellten A. C. R a y  rind 
S. Dutt ' )  ein aktives Aluminium durch Erhitzen im trockenen Waaserstoffstrom bei 
BOOo dar und bemerkten ein Versegen dieses aktiv gemachten Aluminiums zur Darstel- 
lung von Ogano-Metallverbindungen nach Art des Magnesiums. 

Zufallig fanden wir, da13 das handelsubliche Aluminium durch Zusatz voii  
Eisensulf id  (1/100-1/50 der Aluminiummenge) aktiviert werden kann. JGn der- 
artiges Aluminium eignet sich hervorragend zu den verschiedenart.igsten Syn- 
thesen und Reduktionen. T Tm die Reaktionsfahigkeit unseres akt,ivierteii 
Aluminiums mit halogenierten Sauren zu prufen, untersuchten wir zunachst 
die Einwirkung auf Bromessigsaure-lithylester. 

Schon wiederholt sind ahnliche Versuche unternommen worden. So 1'943 von F. 
A r n d t ,  L. Loewe und L. Capuano3) mit reinem Aluminium und Chloressigester. Sic 
konnten in geringer Menge y-Chlor-acetessigester isolieren. 

Wir fuhrten die BuDerst sturmisch verlaufende Reaktion in Sylol clurc ti 
und koilnten nach dem Zersetzen rnit verd. Saure neben harzigen I'rodukteii 
20 :(, y- Brom-acetessigester, 8 yo Acetessigester und 25 % Essigsaure-iithylester 
nachweisen. Das wichtigste Resultat war das bislang noch nicht heobachtete 
Auftreten von EssigsLure-athylester, der nur uber eine metallorganische Zwi- 
schenrerbindung entstanden sein konnte. 

itbrigens envies sich das unverbrauchto Aluminium als auBerst aktiv, zeigtc metalli- 
when Glanz und reagierte bereits in der Kalte stiirmisch mit Alkoholen linter FVasser- 
stoffentwicklung zu Alkoholaten. 

__ -. -. . . . .. 
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?) J. Indian chem. SOC. 6, 104, 107 [1928]. 
3, lstanbul Univ. fen Fak. Mecmuaai [Rev. Fac. Sci. Univ. Instanbul] ci, 122- 1.52 

119CJI; C. 1945 11, 1468. 
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Diese Beobachtung machte die Verwendung iinveres aktivierten Aluminiums 
als Reformatzki-Metal1 aussichtsreich. 

Wir setzten zunachst in Xylol Hromessigester mit Henzophenon und Alu- 
minium unter Erwarmung um und hatt.en Miihe, die Keaktion zu miiBigen. 
Die Aufarbeitung des Gemisches lieferte kein Heformatzki-l'rodukt, wohl 
aber 25 yo d. Th. 13-Benzopinakolin (o.o.o-Triphenyl-acetophenon, 11), ein 
bereits auf anderem Wege4) erhaltenes Umsetzungsprodukt des Benzophenons. 

. ..- . .~ ..... ~ . - 

C! H, 
IT (c.*,H~),c.co.c,H, TII H~c,o,c.cH~.I:.c~H~ 

I 
OH 

Bei einer vollig analog durchgefiihrten Umsetzung mit Acetophenon ld-  
dete sich der bereits friiher von S. L indenbaum5)  mit Zink in Renzol-IAosung 
erhaltene p-Oxy-9-phenyl-buttersaure-athylester (111) in 24-proz. Ausbeute. 
Damit war erstmalig eine Ref or  m a t z k i - Synthese mit Aluminium gelungcn. 

Nachdem wir uns mit diesen Ergebnissen einen Einblick in die Reaktions- 
weise des Aluminiums mit Bromessigester verschafft hatten, licBen wir unser 
eisensulfidhaltiges Aluminium auf a - H r om - a d i  p i n s a u r e - d i a t, h y 1 e s t e r  ein- 
wirken. 

Die Umsetzung wurde in Xylol durchgefiihrt. Wahrend der Reaktion spal- 
tete sich eine leicht fluchtige Substanz ah, die in einer Kaltemischung konden- 
siert wurde. Die Identifizierung ergab ii berraschenderweise 3 t h y 1 b r o mi  t l  
(ca. 10-15 % des vorhandenen Broms). Daneben entwichen noch Bromwasser- 
stoff und wechselnde Mengen Kohlendioxyd. 

Daa entstandene aluminiumhaltige, klebrige 01 lieR sich mit miiBig konzen- 
trierten Siiuren nach kraftigem Schiitteln und Kiihlen zersetzen. Die Aufar- 
beitung ergab ca. 60 "/o d. Th. Adipinsaure-diathylester neben 5-8 yb d. Th. Cyclo- 
pentanon-o-carbonsaure-athylester. Des weiteren entstand ein nicht zu identiti- 
zierender Nachlauf. Erstaunlicherweise hatten wir mit Magnesium hauptsachlich 
einen RingschluO erhalten, wiihrend sich hier vor allem der bromfreie Grund- 
korper bildete. Der hohe Prozentsatz des sich durch Austausch von Brom gegen 
Wasserstoff bildenden Adipinesters deutet auf das Vorliegen einer aluminium- 
organischen Zwischenverbindung. Bisher gaben aber von uns mit Aldehyden 
und Ketonen durchgefiihrte Umsetzungen keine weiteren Anhaltspunkte fiir 
daa Vorhandensein einer derartigen metallorganischen 7; wischenverbindung von 
der Art einer magnesiumorganischen Verbindung. 

hyl  b romid-  
Abspa l tung  bereits k a t a l y t i s c h  m i t  einer Spur Eisenpulver  bewirken 
und zur Hauptreaktion abwandeln 1aBt. 

So setzte beim Erwarmen von a-Brom-dipinskure-diiithylester mit einer 
Spur Eisenpulver bei 2200 eine heftige Reaktion ein, in deren Verlauf nahezu 
100 yo des vorhandenen Broms als khylbromid abgespalten wurden. Adipin- 
siiure-diathylester und Cyclopentanon-o-carbonskureester konnten in keinem 

4, Vergl. W. Thorner u. Th. Zinck,  Ber. dtach. chem. Ges. 11,65, 1396 [1878]. 
j) Ber. dtsch. chem. Ges.50,1271 1.19171. 

Weitere JTersuche ergaben, daB sich die oben geschilderte 
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Falle beobachtet werden, wohl aber destillierte bei 235-242O eine halogenfreie 
verseifbare Fliissigkeit der Bruttozusammensetzung CsH,,O, uber. Die Iden- 
tifizierung dieser Verbindung bereitete erhebliche Schwierigkeiten, da der 
Reaktionsmechanismus der Athylbromidabspaltung zunaehst unklar war. Prin- 
zipiell bestanden 2 Moglichkeiten der Abspaltung von Xthylbromid aus u- 
Brom-adipinsaure-diathylester. Einmal konnte die Athylgruppe der umittel- 
bar benachbarten dthylestergruppierung entstammen, zum anderen der ent- 
fernt stehenden : 

CO& - CO,C,H, 
CH,-. --C!H - -1Br I CH,- CH 

/ \ 

CH,-CO 
0 

cF2 / 
O!C,H5i 4 

/ I  I 
CH,-CH, CO -- 

I\': R = H V 

Die erste Moglichkeit war an sich unwahrscheinlich, da bei der Einwirkung 
von Xisenpulver auf or-Brom- monocarbonsaureester, wie wir an vielen Bei- 
spielen feststellten, keine Athylbromidabspaltung erfolgte. 

T;m nun zwischen beiden Moglichkeiten sieher zu entscheiden, stellten wir 
zunachst einen x-Brom-adipinsaure-halbester dar, bei dem die dem Brom- 
Atom entfernt stehende Carboxylgruppe mit Athylalkohol verestert war. Die- 
sen Halbester (IV) erhielten wir leicht nach W. Treibs  und H. Reinheckela)  
durch Bromieren des Adipinsiiure-halbestersaurechlorids und nachfolgender 
Hydrolyse. Wir brachten ihn wie oben mit Eisenpulver zur Reaktion und er- 
hielten fast qnantitativ ..hhylbromid, so daB dessen Abspaltung bei unserem 
obigen Versuch nur nach der durch die Formeln IV-V angedeuteten Weise 
zu erklaren und demnach eine Lactonbildung wahrscheinlich war. 

Die Fliissigkeit der Bruttozusammensetzung C8H,,0, konnte nun als Te- 
t.rahydropyron-(6)-carbonsaure-(2)-at.hylester (V) identifiziert und damit der 
Reaktionsablauf geklart werden. 

Venvendet man an Stelle des a-Brom-adipinsaure-diiithylesters den Dimethylester, 
so verlauft die Reaktion vollig analog unter Abspaltung von Methylbromid. 

Ober eine erweiterte Anwendung dieser Reaktion auf o-Halogenfettsaureester wird 
an anderer Stelle berichtet werden. 

Nunniehr wurden auch die a.a'-Dibrom-di~rbonsaureester der katalytischen Einwir- 
kung yon Eisen unterworfen, und zwar wurde zunachst der ad-Dibrom-adipinsiiure- 
diathylester im SchmelzfluD mit einer Spur Eisenpulver zur Reaktion gebracht: 55-60% 
des vorhandenen Broms destillierten als Athylbromid ab, neben erheblichen Mengen 
Wasser und Bromwasserstoff. Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes ergah Adipin- 
siiure, die sioh n m  durch Verseifen einer primlr entstandenen leicht hydrolysierbaren Sub- 
stanz gebildet haben konnte. Es gelang uns bisher nicht, dieses Primarprodukt zu fassen. 

Ahnlich wie bei den Mono-Bromverbindungen reagierte auch der Dimethylester unter 
Abspaltung von Methylbroniid. I n  volliger Analogie zu den Estern spaltete die Dibrom- 
adipinelure Bromwasserstoff ab. Definierte R,ealitionsprodukte konnten nicht gefaBt 
werden, da der Kolbeninhalt vollig verharzte. 

Kach dem Studium der katalytischen Einwirkung von Eisenpulver auf 
Mono- und Mbrom-adipinsaureester verwandten wir nun E isen in Lquimola- 
ren Mengen bzw. im uberschu5. 
-. 

f l \  11'. Trei t i s  11 H~ Reinheckr-1 C'hem~ Rer. S7.24.1 119541. 
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Als Modellsubstanz diente wieder a-Brom-adipinsaure-diathylester. Auch 
bei diesem Versuch setzte nach kurzem Erwarmen die Reaktion uiiter Abspal- 
tung vonhhylbromid ein, doch stieg dessen Menge nicht iiber 30 :& der Theorie. 
Der zahe klebrige Kickstand wurde mit verd. Schwefelsaure durch mehrma- 
liges kraftiges Schutteln zersetzt, ausgeiithert und destilliert. Neben wenig 
eines nicht zu identifizierendeii Nachlaufes konnten 50 yo d.Th. Adipinsiiure- 
diathylester isoliert werden. 

In  ahnlicher Weise ergab a-Brom-adipinsaure-dimethylester 25-30 7,  d.Th. 
Methylbromid und 45-50 yo d.Th. Adipinsaure-dimethylester. Damit ist ge- 
sichert, da13 molare Mengen Eisen bei der Einwirkung auf a-Brom-adipin- 
saureester mindestens zwei Reaktionen auslosen, von denen die eine rein kata- 
lytischen Charakter tragt und die Abspaltung von Alkylbromiden bewirkt, 
wahrend die andere uber eine Organo-Eisen-Z wischenverb indung verlau- 
fen muI3. Bisher gelang es aber nicht, mit Aldehyden oder Ketonexi Grig- 
nard-Reaktionsprodukte zu fassen, obwohl wir neben Benzaldehyd, Benzo- 
phenon, Acetophenon und Cyclopentanon eine weitere Anzahl Ketone wid 
Aldehyde, sowie Kohlendioxyd einwirken lieBen. Einzig mit dem bereits 1903 
von J . H o u be n ') an Stelle des Kohlendioxyds eingefiihrten Chlorameisen- 
saure-athylester hatten wir Erfolg. Bei der vorsichtigen Einwirkung dieses 
Esters auf a-Brom-adipinsaure-diathylester in Gegenwart der aquivalenten 
Menge Eisen erhielhn wir in einer Ausbeute von 23-25 o/o d.Th. den bereits be- 
schriebenene) und auch von uns auf anderem Weges) schon mehrfach darge- 
stellten B u t a n - t r i c a r b o n s a u r e - (  1 .1 .4 ) - t r i a thy le s t e r  (VI). 

____ ....-. . ___..  ~ ..... 

Eine praparative Anwendung dieser eisenorganischen Zwischenverbindungen war bis- 
her nicht moglich, zumal sich die gleichzeitige katalytische Abspaltung von Alkylhalo- 
geniden nicht verhindern lieI3. 

Fur die Uberlaasung von Ausgangsmaterialien danken wir dem Leuna- Werk Merse- 

Die Untersuchungen iiber aluminium- und eisenorganische Verbindungen werden 
burg. 

fortgesetzt. 
- - ._ 

') Ber. dtsch. chem. Gee. 36,3087 [1903]. 
*)  z.B. W. Wislioenus u. A. Schwanhausser, Liebigs Ann. Chem. 297,111 118971. 
9 )  W. Treibs u. R. Mayer, Chem. Ber. 86,615 [1952]. 
Chemisehe Beriohte Jahrg. 87 28 
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Bescbreibung der Versuche 

E i n w i r k u n g  v o n  Magnesium auf  a-Brom-adipinsiiure-diiithylester: 2.4 g 
frisch gedrehte Magnesiumspitne wurden in der Wiirme rnit wenig Jod angeiitzt und mit 
28 g reinem a-Brom-adip ins lure-d ih thyles te r  sowie dem doppelten Volumen waa- 
serfreiem Xylol versetzt. Nach kurzem Anwiirmen begann die Reaktion unter Aufschau- 
men der Losung. Die freiwerdende Wiirme wurde durch Waaserkiihlung abgefuhrt. 
Nach ca. 15 Min. war fast alles Magnesium verbraucht und die Reaktion beendet. Nach 
dern Erkalten wurde kriiftig mit verd. Salzsiiure durchgeschuttelt. Zur besseren Tren- 
nung wurdcn noch weitere 50ccm Xylol hinzugegeben, wie ublich aufgearbeitet und 
i. Vak. dcstilliert. Dss nach dem Abdestillieren des Losungsmittels zuriickgebliebene Ge- 
misch wurdc zunachst grob, spiiter mehrmals uber eine Kolonne fraktioniert. 

Es lionnten isoliert werden: 7.8 g Cyclopentanon-o-carbonsaure-lthylester 
(50% d.Th.) bei 107-109°/14 Torr ( d y  1.0800, n3 1.4523) und 2.0g Adip insaure-  
d i i i thy les te r  (ca. 10% d.Th.) bei 130-131°/14 Torr (d: 1.0082, n5 1.4278). Die erste 
Identifizierung erfolgte durch Aufarbeitung des aus 4 Ansiitzen entstandenen Reaktions- 
gemisches. Die Rohausbeuten an Adipinsaure-diathylester lagen bei 15-20y0 d. Th., 
doch waren darin noch geringe Mengen Cyclopentanon-o-carbonsiiure-ilthylester vorhan- 
den, wie aus  der psitiven Eisen(II1)-chlorid-Raktion ersichtlich war. 

a- C y clo pe n t y  li d e n  - a d  i p in  sku r e  - d ia  t h y les  t e r  (I) : In  das Reaktionsprodukt 
des a-Brom-adipinsaure-diiithylestera mit Magnesium lieR man 8.4 g Cyclopentanon 
eintropfen und hielt die Temperatur 20Min. auf 115-120O. Nach dem Erkalten wurde 
in 2-proz. Salzsiiure eingegosseii und i.Vak. destilliert; bei etwa 80°/25 Torr setzte eine 
spontane Wasserabspaltung ein. Nach etwa 20 Min. konnte zwischen 135-155O/35 Torr 
eine wurzig riechende Prnktion abgetrennt werden, die rektifiziert wurde. Nach einem 
groSeren Vorlauf mit stark minzigem Geruch und einer positiven Eisen(II1)-chlorid-Re- 
aktion gingen schlieRlich bei 145-150°/25 Torr 5.6 g a -  Cyclopenty l iden-adip in-  
s a n r e - d i a t h y l e s t e r  (I) uber (21% d.Th.); dq" 1.0583; ns 1.4735. 

C,,H,,O, (268.3) Ber. C 67.19 H 8.99 Gef. C 67.10 H 8.68 
Dars te l lung  v o n  a k t i v i e r t o m  Aluminium:  100 g AluminiumgrieR p.A. wurden 

mit halbkonz. Hromnasserstoffsaure ubergossen. Nach deutlicher OberAiichenveriinde- 
rung wurde die Kcakt.ion durch Zugabe von Wasser unterbrochen. Nach dem Trocknen 
mit Filtrierppier wurde das Aluminium mit 1-2 g feinstgepulverteni reinem Eisensulfid 
sorgfaltig vcrinengt und d u  so vorbehandclte Aluminium in einer angewiirmten Por- 
zellanschale schliel3lich solange mit Joddampf behandelt, bis das Metall ein britunlich- 
glanzendes Aussehen erhalten hatte. In einer Stopselflasche aufbewahrt, war dieses Alu- 
minium noch nach \Yochen reaktionsfhhig. 

E i n w i r k ring v o n  A 1 uni in iu  ni a u f B ro me ssi  g s a u r e  ~ ii t h y les  t e  r : 84 g B r o m- 
ess igsaure-a thyles te r  wurden mit 10 g aktiviertem Aluminium versetzt, rnit 50 com 
wasserfreiem Xjlol verdiinnt und das Gemisch unter RuckfluB k u n  erwarmt. Die Haupt- 
reaktion set.ztc bei 120-130° ein, verlief anfangs sehr sturmisch und flaute nach ca. 30 
Min. ab. AnschlieBend wurde durch 6maliges kurzes Anheizen wahrend weiterer 30 Min. 
die Umsetzirng vervollstiindigt, die braunrote, klare und klebrige Losung noch warm 
vom unverbrauchteii Aluminium abgegoasen und weitere 80 ccm Xylol hinzugefiigt. In 
die gekuhlte Liisung wurden schlieOlich solange Eisstiicke cingetragen, bis eine Trennung 
der Xylolschicht von der wabigen %sung moglich war. Wiihrend dieser Zersetzung 
mu5te ausatzlich von aul3en gekuhlt werden. Das unverbrauchte Aluminium war sehr 
aktiv und setzte sich, wie ein gesondert durchgefuhrter Versuch ergab, leicht rnit Alko- 
holen zu -4lkoholaten um. 

Die abgetrennte Xylolschicht wurde filtricrt, mit Natiumsulfat getrocknet und wie 
folgt aufgearbcitet : 

ZunBchst wurde vorsichtig ohne Vak. bis 1000 ein Vorlauf abdestilliert, der naoh dem 
Rektifizieren bei 76-78O/760 Torr uberging und als Essigsi iure- i i thylester  identifi- 
ziert werden konnte. Ausb. 11 g (25% d.Th., bez. auf Bromessigsiiure-iithylester). 
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Das Liisungsmittel lie6 sich jetzt im schwachen Vak. abdestillieren und enthielt eine 
mit ubergegangene Menge von Acetess iges te r ,  die mit Hilfe der Eisen(II1)-chlorid- 
h k t i o n  kolorimetrisch zu 5.0 f 0.3 g bestimmt wurde. 

Der noch verbliebene Reat wurde bei 14 Torr destilliert, das Destillat zwischen 100 
und 145O aufgefangen und mehrmals fraktioniert. Es gingen schliellioh bei 114-117O/ 
14 Torr 9 g y-Brom-acetessigsiiure-iithylester ah 61 von stechendem Estergeruch 
uber (20% d.Th., bez. auf Bromessigester); d? 1.5281, ng 1.4840. 

C,,H,O,Br (209.1) Ber. Br 38.22 Gef. Br 37.74 
I m  Kolben verblieben noch ca. 30% (bez. auf das Gesamtvolumen) eines dunklcn 

Harzes, das sich beim Versuch einer weiteren Destillation unter Verkohlung zersetzte. 
w.o.w-Triphenyl-acetophenon (11): Ein Gemisch von 10 g Benzophenon,  21 g 

Bromessigsiiure-cithylester und 10 ccm wasserfreiem Xylol wurde mit 5.0g akti- 
viert. Aluminium versetzt, die Reaktion durch Erhitzen mit kleiner Flamme eingeleitet 
und nach 30 Min. abermals k u n  angewarmt. Die rotbraune, klebrige abcr noch beweg- 
liche Losung wurde vom unverbrauchten Aluminium abgegossen. Nach Hinzufugen von 
Ather wurde rnit eisgekuhlter stark verdunnter Schwefelsiure zersetzt, die Ltherische 
Losung filtriert, getrocknet und der Ather in einer offenen Schale verdunstet. Nach 48- 
stdg. Stehenlassen im Eisschrank kristallisierte ein Toil des oles. Zur Trennung wurde 
dieses in kaltem Methanol aufgenommen, von den Kristallen abfiltriert, mit kaltem Me- 
thanol gewaschen und abermals eingedampft. Nach 4 maliger Wiederholung dieses Pro- 
zesses wurden schliellich 3 g w.o.o-Triphenyl-acetophenon vom Schmp. 177-178O 
isoliert (25% d.Th. ber. auf Henzophenon). Sehr schwer loslich in kaltem Alkohol und 
Wasser, loslich in Ather, Benzol, Chloroform und heilem Alkohol. 

C,,H,,O (348.4) Ber C 89.70 H 5.79 Gef. C 89.63 H5.70 
Mo1.-Gew. (nach Rast) Uef. 340 C 5% 

Die Chromsaure-Oxydation ergab Benzoesiiure (Mischschmelzpunkt). 
p-Oxy-f3-phenyl-buttersi%ure-&thylester (111): 12 g Acetophenon,  20g 

Bromessigsaure-athylester und 5 g aktiviert. Aluminium wurden mit 55 ccm absol. 
Xylol versetzt, kurz angewiirmt und nach dem Abklingen der sturmisch verlaufenden 
Henktion noch 30 Min. im Sieden gehalten. Nach dem Abgielen der Losung von unver- 
brauchtem Aluminium wurde mit eis5ekuhlter verd. fchwefelsaure zersetzt. Zur bes- 
seren Trennung wurde noch etwas Xylol hinzugegeben, die Xylolschicht aufgearbeitet 
und i.Vak. destilliert. Der Ester I11 ging ohne Wasserabspaltung bei 142-144O/14 Torr 
als fast farbloses 01 iiber. Ausb. 5 g (24% d.Th.). 

C,,H,,O, (208.3) Ber. (369.25 H7.74 Gef. C68.97 H7.46 
Eine weitere Identihierung des Esters erfolgte durch Wasserabspaltung mit POCl, 

und Charakterisieren der entstandenen @-Methylzimtsiiure nach S. L i n d e n b a ~ m ~ ) .  
E i n w i r k u n g  v o n  Aluminium auf a-Brom-adipinsiure-dilthylester: 10.8 g 

aktiviert. Aluminium wurden mit 112.4 g reinem a - B ro rn - a d  ipinsii ure  - d i  ii t h y l  e s t er 
und dem gleichen Vol. absol. Xylol versetzt, k u n  erwiirmt und die beginnende Reak- 
tion durch Wasserkuhlung gemiiligt. Dabei destillierten iiber eine kurze Kolonne 6 g 
Athylbromid uber (a. 15% d.Th., bcz. auf Brom). Nach 15-20 Min. war die Umset- 
zung beendet. Das entstandene aluminiumhaltige klebrige 61 wurde vom unverbrauchten 
Aluminium abgegossen und nach dem Erkalten und Hinzufugen von weiteren 100 ccm 
Xylol mit 8-proz. Salzsiiure. unter Kuhlung zersetzt. Die Xylollosung wurde abgetrennt, 
gereinigt und destilliert. Nach mehrmaligem Rektifizieren konnten bei 115-1 17O/25 Torr 
5.6 g Cyclopentanon-o-carbonsaure-athyleeter (ca. 8% d.Th.) und bei 142 bis 
145O/25 Torr 48 g Adipinsaure-diathylester (ca. 60% d.Th.) isoliert werden. Als 
Trennungstest diente die Eisen(II1)-chlorid-Reaktion. 

K a t a l y t .  E i n w i r k u n g  v o n  Eisen  auf a-Brom-adipinslure-diitthylester: 
Tetrahydro-pyron-(B)-oarbonsiiure-(2)-ilthylester ( V ) :  1 Mol (281 g)  reiner a- 
Brom-adipinsaure-Bthylester wurde mit cft. 400 mg Eisenpulver versetzt und vor- 
sichtig erwkrmt. Bei 2200 begann die durch vorsichtiges Facheln rnit freier Flamme 
weiter in Gang gehaltene Reaktion unter Rotbraunfarbung des Kolbeninhaltes und Ab- 



356 Tr e ih s , M a  ye r , M ad e jsk  i: [Jehrg. 87 

spahtng von A t  hy l  brornid, das in einer eisgekuhlten Vorlage aufgefangen und fur sich 
rektifiziert, wurde: Sdp. 38-40". Ausb. 105 g (nahezu 100~o d.Th., bez. aiif vorhand. 
Broni ) . 

Nach beendeter Reaktion lieferte der Kolbeninhalt zwischen 180-240°/560 Torr 60 g 
eines aasscrklaren C)les. Der Kolbenriickstand war vollstandig verharzt. Das 01 wurde 
in Ather mit Sodalosung geschut,telt, gereinigt und getrocknet. Nach dem Verdunsten 
w i d e  das zuriickgebliebene 61 fraktioniert. Nach einem groleren Vorlauf ging der 
1'y ran on r a r b  o n sa u rees t e r  V bei 235- 242O als farblose, wasserklare, leichtbewegliche 
Fliissiglreit. iiher. d z  1.0366, ns 1.4330. 

. - .- .. .. . - . .. .. - .. - - -. .- - _ _ _ _  

('tiH,20, (172.2) Ber. C 55.75 H 7.04 Gef. C 55.40 H 7.49 
Mo1.-Gew. (Verseif.-Zahl) Gef. 172 (fur Dicarbonsaure) 

Dcr Ester reduziert ammoniakal. Silbersalzlosiing beim Kochen, zeigt aber keinen 
Vert)rauc:h h i  der Oximtitrtttion. 

E i n w i r k u n g a q u i m o 1 a r e  r M c n g c 11 E i s e n a u f a- B r o in - a d  i p i  n s a  u r e - d i ii t h p  1 - 
e u t o r :  33.2 g reiner a-Brom-adipinsaure-diathylester wurden mit 11 g reinem 
Hiwnpulwr, dns rorher in dcr Warmo mit Jod a.ngeiitzt wurde, versetzt und vorsichtig 
niit. freier Flamme erwarmt. Bei der sofort beginnenden und bereits nach 15-20Min. 
hcendeten Reaktion wurde ein leicht fluchtiger Bestandteil gesondert, in einer eisgekiihlten 
Vorlagc? kontlrrisicrt uncl als Athylbromi t l  identifiziert. Ausb. 6 g (ca. 30% d.Th.). AIM 
detn t?rhultenrn, ziihen klebrigen Ruckstand konnten nach der unter Kiihlung erfolgten 
Zersetzitng niit, rt-rtl. Schwefelsilure unrl der iiblichen Aufarbeitung mittels Vak.-Destil- 
lation bei 127- 12X0/13 Torr 20 g A d i p i n s a u r e - d i a t h y l e s t e r  ah wasserklare Yliissig- 
kcit inolirrt wcrden (5004, d.Tli.). diH 1.0085, ns 1.4273. Die Verseifung lieferte Adipin- 
s8uw (Mischsrhnwlzpunkt). 

R u t H n ~ t r  i c a r b o n  s a  u r c - ( 1.1 .4)  - t r i 8  t h y les  t e r ( V I )  : We vorstehend wurderi 
56.2 g a-Brom-adip insaurc-d ia thyles te r ,  diesmal in einer Ruhrapparatur, mit 10 g 
nngciitztrm 1':isenpulver zur Hcaktion gebracht, nach ca. 20 Mn. abgekiihlt und die EiBen- 
verhindungportionsweise niit einer absol.-iither. Idsung von 24 g Chlorameisensaure-  
a t h y l e s t e r  unter Riihren auf dem Wasserbad ca. 2 Stdn. umgesetzt. Nach dem Er- 
kalten wurdo das Ccmisch in eisgekiihlte verd. Schwefelsiiure eingetragen, zwecks bes- 
serer Trennung noch etwas Ather hinzugegeben, die atherische Schicht abgetrennt, ge- 
reinigt, der Ather verdampft und der Ruckstand destilliert. Nach einem groBen Vorlauf 
gingnn hei 154--156O/7 Torr 1 3  g Butan-triearbonsiiure-(l.l.4)-triathylester als 
wasserklart-s 01 i i tm (24% d.Th.). 1)er Kolbenriickst.and war vollig verharzt. d? I .0681, 
n;; 1.4391. 

C',,Hr20, (274.3) Ker. C 56.89 H 8.05 Gef. c' 55.05 H 7.83 
I ) iv  \-erseifung ergab nach der Decarboxylierung Adipinsiiure. 

66. Wilhelni 'l'reibs, Roland Mayer und Maria Madejski: Syn- 
thesm rnit Dicarbonsauren, VIII. Mitteil.*) : Einige Derivate des Cyclo- 

pentanon-o-carbonsaureesters**) 
[Aus tlem Institut fur organische C'hemie der Universitat Leipzig] 

(Eingegangen atn 8. Janitar 1954) 

Uber die Alkalisalze des  yel lop en tan on-o-carbonsaureesters wer- 
den fur Ringschlusse geeignete Substitntionsprodukte eynthetisiert. 
Des weiteren wird die Rinwirkung von Benzylatnin auf Cyclopen- 
tanon-o-carhonsa~ireester untrrsucht. 

Der Cvclopentarion-o-carbonsaureest,er ist heute durch die in unbegrerizter 
Menge zur Yerfugung steheiide Adipinsiiure leicht zuganglich. Er laBt  sich &us 

*)-VII. Mitteil.: R. Mayer  u. W. Treibs ,  Chem. Ber. 87,349 119541, voranstehend. 
__ 

**) Diplomarb. Maria  Madejski ,  Univ. Leipzig, 1953. 


