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Phenoles te r  : I m  Falle dcr Phenolester wurde die Spaltungeausbeute bestimmt 
durch Isolierung der gebildeten 0-Methyliither. Xach dem Abdestillieren von Ather und 
LMethanol wurde der verbliebene Riickatand 2 Stdn. lang mit 2 n  NaOH erhitzt, um den 
nicht umgesctzten Ester zu verseifen. Die alkalische Losung wurde daraufhin mit Wasser 
verdiinnt und zur Isolierung der 0-Mcthyliither mit Ather ausgeschuttelt. Nach Anskuern 
der wiiBr. Lijsung mit vcrd. Salz&ure wurde daa ausfallende Phenol ebenfall~ isoliert. 

,IT-Acyl-Verbindungen : Jeweils l o g  der N-Acyl-Verbindiing wurden in 50 ccm 
Methanol gelost und mit iither. Diazomethan-Losung aus 43 g p-Tolnolsulfon&u- 
nitrosomethylamid versetzt. Das Reaktionsgemisch blieb48 Stdn. bei Zimmertemp. stehen. 
Zur Aufarbeitung wurden Ather undMethano1 abdestilliert. Aus dem Riickstand lieBen sich 
jeweils folgende N- Acyl-Verbindungen quantitativ zuriickgewinnen t Monoacetyl-harnstofT, 
Acetanilid, o-Chloracctanilid und N-Acetyl-pyrrolidin. Im Falle des N-Acetyl-pyrrols 
lieBen sich aus dem Riickstand durch F'raktionierung 5.5 g -1 isolieren, entspr. einer 
Spaltung von 90%. 

_ _  - - - - - - - -_ __ - - __ 

Alle ubrigen Spaltungsversuche wurden in analogm Weise durchgefiihrt. 
S p a  1 t u n g v o n P he n y 1 a c e  t a t d u  r c h Diazo m e t h a 11 i n  Ge ge n w a r t v o  n A t  hsnol : 

Bei der F'raktionierung der Reaktionsprodukte erhielten wir eine zwischen 75-78' iiber- 
gehende Fraktion, die aus Essigsaure-iithylester, neben wenig Athanol, bestand. Nach 
Verseifung dieser Fraktion mit 2 n  NaOH und A4bdestillicren des Alkohols verliefen damit 
die Xachweisreaktionen auf Methanol negativ. Die Esterfraktion (Sdp. 75-78O)enthiilt 
somit keinen Nssigsiiure-methylester. 

172. Theodor Wieland und R. Karl Ilothhauptl): Aktivierung von 
Alkoholysen mit Diazomethan 

[Aus dem Jnstitut fiir organische Chemie der Universitiit Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 26. Januar 1956) 

Am Enol-Lacton I1 findet in Gegenwart von Diazomethan in Mcth- 
anol, Athanol, Isopropylalkohol, n-Propanol und n-Butanol alkoho- 
lytische Ringiiffnung statt, wobei die entsprechenden Alkylester ge- 
bildet werden. Bei der Reaktion niit n-Propanol und n-Butanol be- 
obachkt man auBerdem Anlagerung von CH, an die Doppelbindung. 
Das Angelicalacton (IX) reagiert gleichartig aber nur mit Methanol 
und Athanol, wiihrend einige Azlactone nur durch Methanol auf- 
gespalten werden. Am 0-Acetyl-acetessigest~r konntc eine deutliche 
Beschleunigung der Alkoholyse durch Diazoniethan auch mit n-Bu- 
tanol festgestellt werden. Die Geschwindigkeit der Bthanolpse des 
Renzoesam-anhydrids wird cbenfalls durch CH$, gesteigert. Als 
Ursache fiir diese Bcobachtungen wird die Protonen anziehende Wir- 
kung des Diazokorpers diskutiert. 

Bei unseren Untersuchungen uber die Konstitution des ,,Bottinger schen 
Brenztraubcnsiiure-anils"2) war urn eine Reaktion ctufgefallen, die dann ein- 
trat, wenn man diese Verbindung, ein Lacton dcr Formel I, mit Diazomethan 
in Methanol oder Athanol umsetzte. Der aus I mit Diazomethan in Ather 
hervorgehende Methylester I1 erleidet in Nethanol eine umesternde Auf- 
spaltung zum Dimethylester einer substituiertcn Glutarsiiure (111), in Athano1 

I )  Dissertat. Unix-ersitiit Frankfurt a. M. 1955. 
z, Th. Wie land ,  G. Ohnacker  u. R. K. R o t h h a u p t ,  Chem. Ber. 88,633 [1955]. 
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eine solche zum Methyl-iithylester IV, wenn Diazomethan zugegen ist. Auch 
init Isopropylalkohol h d e t  eine Aufspaltung zum Methyl-isopropylester V statt . 

------___-___ 

C6H5 -TH C6H5-NH C6H5-NH I 0 
H,C-C- C? H3C -0-C.O H&-C - C 

( 0  1 ‘OR 

‘ ?  / 
I 0  

H,C-C/-CO,@ HC= C-CO2CH3 
C,H,- i H t  I1 H,&-C-CO,CH, 

I 111: R = CH3 IV: R = C,H, 
V:  R = CH(CH,), 

Lactonringoffnungen rnit Diazomethan in Methanol unter Bildung der 
Mcthylester der entsprechenden Siiuren sind in einigen Fiillen beschrieben. 
So berichteten E. Y. Spencer  und G. I?. Wrights)  iiber die Bildung von 
y-Hydroxy-valeriansaure-methylester aus y-Valerolacton in Methanol mit 
atherischer Diazomethanlosung sowie iiber einen iihnlichen Verlauf der Um- 
xetzung von Cum a r in  zum Methylester des Pyrazolinderivatv (VI), das durch 
Anlagerung des Diazokorpers an die Doppelbindung 
und 0-Methylierung des Phenols entstanden war. 

An Azlactonen haben H.  F ischer  und H. J. 

spaltung rnit Diazomethan in Methanol beobach- 
tet. Eine Reaktion, die man wahrscheinlich eben- 
falls als Umesterung aufzufassen hat, haben R. 
K u h n  und H. W. Ruel ius j )  beschrieben, die nach Behandlung von Glycin 
in Athanol-Wasser mit Diazomethan neben Trimethylbetain auch den 
Athyles te r  der Aminosiiure auffanden. Es lie@ hier nahe, eine Reaktion des 
primiir entstandenen Methylesters mit Athanol unter der aktivierenden Wir- 
kung des Diazomcthans anzunehmen, zumal H. Meerwein und G. Hinze)  
schon 1930 iiber die Umesterung von Glykolmonoacetat mit C H P 2  in Athanol 
zu Essigsaure-iithylester und Glykol berichteten und Bredereck  und Mit- 
arbb. ’) vor einiger Zeit die allgemeinere Giiltigkeit dieser Reaktion zeigen 
konnten. Wie in der vorstehenden Mifteilung dieser Autoren ausfiihrlich ge- 
schildert wird, erleiden zahlreiche Ester unter iihnlichen Bedingungen in 
Metbanol Umesterung zu den Methylestern, in einzelnen Fallen auch in Atha- 
no1 zu den Athylestern. 

Diese Beobachtungen der die Umesterung katalysierenden Wirkung des 
Diazomethans beziehen sich, wie man sieht, zur Hauptsache auf das Methanol, 
in Einzelfallen auch auf sein niichstes Homologes. Unsere fruhere Beob- 
achtung2) einer Beteiligung auch des n-Propanols an solchen Reaktionen ver- 
anlaBte uns jetzt, 1. zu priifen, ob auch noch hohere Alkohole zu dieser Funk- 

N. 
N/ ‘CH2 

Hofmann4)  ebenfdls eine methylierende Auf- /\a C--C-CO&H3 H 

1) 
v1 ~ ’ \ o c H ,  

3, J. h e r .  chem. SOC. 68,2017 [1941]. 
4 )  Hoppe-Seyler’e Z. physiol. Chem. 246, 139 [1937]. 
6) Liebigs Ann. Chem. 484,l 119301. 
7 )  H. Bredereck, R. Sieber u. L. Kamphenkel ,  Angew. Chem. 87,347 [1955]. 
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5, Chem. Ber. 88,428 [IQM)]. 
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tion fahig sind, 2. festzustden, welches Strukturelement eines Esters hierfiir 
vorgegeben sein muB und 3. eine Erklarung fur die katalytische Wirkung des 
Diazomethans zu suchcn. 

V e r s u c h e a n  E IL o 1 - IA a c t o  n e n 
Wir dehnten die Versuche zur Alkoholyse zunachst auf mehrere Alkohole 

itus, deren Einwirkung in Qegenwart von atheriucher Diazomethnnlosung am 
friiheren Studienobjekt (11) untersucht wurde. Zu diesem Zweck wurden je 
0.5 g von I1 in 20 ccm Methanol, Athanol, Isopropylalkohol, n-Propanol und 
n-Butanol gelost, init 30 ccm etwa 0.5 m atherischer Diazomct,hanlosung ver- 
sctzt und im Eisschrank aufbewahrt. Dabei trat fast in allen Versuchen cine 
gelinde, einige Stunden anhaltende Stickstoff-Entwicklung auf. Bei den beiden 
riiedersten Alkoholen war die Umesterung nach einigen Stunden heendet,. Die 
hoheren Alkohole erforderten Reaktionszeiteil von 2-3 Tagen. Das Ergelmi.- 
tlieser Versuche war. daB in allen Fallen Umesterung des Rnol-Lactonrings 
statt.flndet. Methanol, Athanol und Isopropylal kohol ergaben die analytisch 
reineri Diester 111, I V  und V. Mit n-Propanol und n-Butanol erhielt inan 
kristallisicrte Verbindungen, die uber die erwartete analytische Zusammenset - 
zung hinaus noch eine CH,-Gruppe mehr enthielten. Diese mull man wegen 
der starken IR-Bandc bei 3 . 4 - 3 . 5 ~  in Form eines Cyclopropan-Rings 
(VII, VIII) in den Molekeln unterbringen. 

C!,H,-?H OR 
H J - C  . Ck 

/ 

VII: It  = n-Propyl I 0 

I ,OH 
V I  I1 : I t  = n-But.yl 

He C 
‘ ~ c H 2  “CO,CH, 

Die Erklarung, warum die Cyclopropanderirate nur in den Ansiitzen mit hohereri 
Alkoholen Iniftn:ten, ist vielleicht in der kleirieren Reaktionsgeschwindigkeit (geringereri 
C!H$,-Aktivierbarkeit) zu suchen. Deshalb ist hier geiiiigend Zeit zu einer Anlagerunp 
cles Diazornethans an dio Doppelbindung rorhanden, die anscheinend vor  der Ring- 
sptlltunp einsetzt. 

Um die Wirkung des Diazoalkans nliher xu erkennen, wurde an I1 ttuch ein 
Versuch mit D iazoa than  in Methanol  ausgefuhrt. In diesem Pall ergab sich 
als Bestatigung dafiir, daU der als Lijsungsmittel verwendete Alkohol aktiv 
in die Reaktion eingeht, die Di  m e t  hy  1 -Verbindung als Endprodukt.. Diese 
JZeobachtung stimmt auch mit der von .Bredere& und Mitarbb. beschriebenen 
iiberein (s. vorangehende Mitteilung). 

Wir untersuchten dann, ob auch andere Lactone in Gegenwart von Di- 
azomethan durch Alkoholc gespalten werden. Aus samtlichen Angatzen mit 
dem y-Lacton der a,y-Dihydroxy-a,P-dimethyl-butteru&ure (Glaser-Lacton) 
oder Cu mar i  n liellen sich keine definierten Ester isolieren. Hingegen reagierte 
das E n o  1 - Lacton der Lavulinsiiure (Angelicalacton, IX) in Methanol - 
CH,N, glatt zum Lavulinsaure-methylc s t e r, niit Athano1 eum entsprechen- 
den Athy l  e s t e r ;  beide wurden a h  Dinitrophenylhydrazone und Semicarb- 
amne isoliert.. Die hiiheren Alkohole zeigt,en am Angclicalacton keine definierte 
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Spaltwirkung. Daa dem Angelicalacton analoge y-Phenyl-crotonlacton (X) 
und der Aconsaure-methylester (XI), ebenfalls ein Enol-Lacton, lieBen sich 
unter den gleichen Bedingungen nicht definiert aufspalten. Auch einige 
Azlactone, z. B. XII, konnten nur mit Methanol, nicht aber mit hoheren Al- 
koholen aufgespalten werden. 

-___-- 

HSC, 
H2C-C? C=C-CP ' / O  HsC' ,O 

HC=C\ €IC=C, H,CO,C- 6 = C\ &-'=C 
H2,-,, 

H,C -C? 

' /  
1 0  

\ 
CH3 CLlH, H C,H, 

IX X XI . XI1 

Es ergibt sich daraus, daB fiir eine glatt verlaufende Alkoholyse, wie sie 
beim Enol-Lacton I1 eintritt, die Anwesenheit eines positivierenden Sub- 
ntituenten am a-C-Atom neben dem Carbonyl notwendig ist. 

Versuchc m i t  ande ren  Acylverb indungen 
Hatte es sich bisher gezeigt, daB aliphatische Ester') und die meisten 

cyclischen Acyl-enole (Enol-Lactone) vorziiglich von dem am leichtesten re- 
agierenden Methanol umgeestert werden, so war noch zu untersuchen, ob 
vielleicht energiereichere Acylverbindungen in der Lage sind, mit hoheren, 
trageren Alkoholen (in Gegenwart von CH.&.) in Reaktion zu treten. Wir 
venuchten deshalb, ob die Umesterung mit n - B u t a n o l  am O-Acetyl-  
ace t e s s i  g e s t e r (XI TI) eintritt. Hierzu wurden etwa 5 g dieses offenen Acyl- 
cnols 

CH, 
XI11 

CH, 

in 20 ccm n-Butanol und 60 ccm 0.5 m iitherischer Diazomethanlosung uber 
Nacht im Eisschrank aufbewahrt und dann der Ather bei 18" iiber eine Ko- 
lonne abdestilliert. Daa erwartete Butylacetat lieB sich durch Destillation 
nicht isolieren, da es mit Butanol ein azeotropes Gemisch bildet. Man war 
deshalb auf eine indirekte Methode zu seinem Nachweis angewiesen, die in der 
Restimmung der Veneifungxzahl im Destillat bestand. Um die spontane Rc- 
aktion von XlII mit n-Butanol bei dieser Destillation auszuschlieBen, wurde 
vorher daa nicht in Reaktion getretene XI11 durch eine schonende Verseifung 
mit der aquivalenten Menge 0.5 n NaOH bei 40" entacyliert. Eine partielle 
Verseifung des interessierenden Butylacetats lie0 sich dabei leider nicht ganz 
vermeiden, so daB dem so erhaltenen Ergebnis nur eingeschriinkt eine quan- 
titative Aussage beigemessen werden kann. Es zeigte sich aber deutlich, daB 
im diazomethan-haltigen Ansatz etwa 20 yo des labilen Acetyls zum Butyloster 
umgesetzt waren, wiihrend ohno Diazomethan nur 5 yo fluchtiger Ester ent- 
standen waren. 
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SchlieBlich wurde durch titrimetrische Andyse auch noch an einer beson- 
ders reaktiven Acylverbindung, dem Benzoeskure-anhydrid, untersucht, ob 
die Alkoholyse durch Diazomethan beschleunigt wird. 

.- . - _ _ _ ~ _ _  - -  
1180 

_ _  

C',H,- CO 

Die bei der Alkoholyse der Anhydridbindung neben dem Ester entstehen- 
de Benzoesiiure andert im Verlauf das p H  des Ansatzes, so daS die Geschwin- 
digkeit der Reaktion infolge der Zuriickdrangung der Konzentration an wirk- 
samen Athylationen verlangsamt wird. Man erhalt jedoch die wahre Ge- 
schwindigkeit der neutralen Alkoholyse, wenn man in Gegenwart eines lndika- 
tors kontinuierlich eine eingestellte alkoholivche Lauge mit der Geschwindig- 

Min. - 
Abbild. 1. Athanolyse von Benxoe- 
siiure-anhydrid bei 2.P. Ordinate: 
ccm 0.1 nalkohol.NaOH (Kurve a) 
bzw. 0.1 m ather. CH,N,-Usung 

(Kurve b)  

keit zutropft, da8 stets ein p,, von 6.5-7 
erhalten bleibt (Weg 1 in obiger Formelrehe), 
und den Laugenverbrauch in Abhangigkeit 
von der Zeit auftragt. Eine solche mit Atha- 
no1 bei +2.5' erhaltene Kurve findet sich in 
Abbild. 1 (a). Einen ganz ahnlichen Zeitverlauf 
nimmt die Alkoholyse, wenn die entstehende 
Same kontinuierlich durch Zusatz einer ein- 
gestellten atherischen Di  az ome t han-L6- 
sung dauernd aus den Reaktionsprodukten 
entfernt wird (Weg 2) und die gerade eben 
erhaltene gelbe Farbe des Diazokorpers als 
Indikator benutzt wird. Setzt man aber das 
Diazomethan von vornherein im if b e r s c h u I3 
dem Alkoholyscansatz zu, so kommt es zu 
einer bedeutenrl rascheren Alkoholyse (ge- 
messen an der Dauer der Entfhbung), wie 
Kurve b in Abbild. 1 veranschaulicht. Man 

erkennt also auch in diesem Versuch deutlich eine beschleunigende Wi r  - 
kung de r  Diazoverb indung auf die Alkoholyse. 

Zur Erklarung des Mechanismus dicser Wirkung kann nian prinzipiell an 
eine Aktivierung der Carbonylverbindung oder des Alkohols denken. Da bei 
aUen betrachteten Reaktionen der erste Schritt in der Adagerung des Alko- 
hob, wohl als ROO, an den elektrophilen Kohlenstoff der CO-Gruppe besteht, 
miiI3te bei einer Aktivierung der Acylverbindung eine Polarisierung des 
IC=O durch die Diazoverbindung stattfinden, wie sie etwa durch He bei 
der saurekatalysierten Kondensation des Acetons erzielt wird zu R2C=OH - 
R2C-OH. Diaz0metha.n hat aber die Eigenschaften einer Base. Umesterungen 
unter Basenkatalyse gehoren zu den wohlbekannten Reaktionen. Hierbei sieht 
man die Rolle des Katalysators in einer VergroBerung der Konzentration an 
eigentlich reagierenden Alkoholationen nach ROH + Be tj RO' + HB. 

63 

63 
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Daa ubergangsion XIV, das aus dem Ester und dem Alkoholation entsteht,, 
zerfallt unter Bildung des neuen Esters, wonach R'O' auk HB die Base wieder 
regeneriert. Im Falle des Diazoniethans, das bei dqr Umesterung nicht stochio- 

0 R 9" 
R-C-OR' + QOR'r 2 R-?-OR' R-1 + " O R  

XIV OR" OR)' 
metrisch verbraucht wird, kann es nicht zu einer endgiiltigen Reaktion mit. 
dem Alkohol kommen, so daB man nur eine Adduk tb i ldung ,  etwa 

8" 8O 
RO 4--- H +--I CHpz, annehmen konnte, worin RO, der Alkoholatanteil, in 
seiner nucleophilen Reaktivittit gesteigert sein miiBte. Zu einer ahnlichen 
SchluBfolgerung kommen auch die Autorena) der vorstehenden Arbeit. Wir 
denken ebenfalls daran, daB nicht daa oben formulierte 

qangszuetand der Umesterungsreaktion im neutralen R'o(/ '"'s 

Medium verkorpert und daB an diesem das Diazo- 
methan in der skizzierten Weise den Protoneniibergang 
vom 0 zum OR erleichtert, der fiir die Bildung der Endprodukte, die bciden 
Ester und Alkohole, aus. einem solchen Komplex notig ware (s. oben- 
stehende Formel). 

Besahreibung dar Versuche 
Alkoholysen des  E n o l - L a c t o n s  I1 

Je 0.5 g des L a c t o n - m e t h y l e s t e r s  I1 wurden in 20 ccm absol. Methanol, hhanol ,  
Isopropylalkohol, n - h p a n o l  und n-Butanol gelost und mit 30 ccm etwa 0.5 m atheri- 
scher Diazomethanlosung bei Zimmertemperatur versetzt. Die Ansatze blieben 1 Stde. 
bei Zimmertemperatur stehen, wobei sich gelinde Stickstoff entwickelte, und wurden 
dann im Falle der ersten beiden Alkohole iiber Nacht, sonst zwei Tage im Kiihlschrank 
aufbewahrt. D a m  wurde nach Filtrieren das Losungsmittel i. Vak. abgedampft und der 
Ruckstand aus dem jeweiligen Alkohol umkristallisiert. Hierbei trat keine nachtriig- 
liche Umesterung cin, wie aus den Schmelzpunkten der Fbhprodukte hervorging, die 
nur urn 1-2" unter den Schmelzpunkten der Analyeenproben lagen. Die Ausbeuten an 
umkristallisierten Endprodukten lagen durchweg bei etwa 65 yo. 

Schmelzpunkte und Analysenwerte der so erhaltenen Diester sind in Tafel 1 enthalten. 

des  E n o l - L a c t o n s  e r h a l t e n e n  Dies te r  

0 ,  H.f- CH,PU', 

C- O R '  

Anion (XIV), sondern sein Protonaddukt den fcber- , , I  

R' 

Tafel 1. S c h m e l z p u n k t e  u n d  Analysenwer te  d e r  d u r c h  Alkoholyse 

Substanz 

Glutarester 111 
C14Hl,0,N (259.3) 

Glutarester I V  
C15Hl,0,N (293.3) 

Glutarester V 
C,,H,,05N (807.3) 

Cyclopropanderivat VII 

Cyclopropanderivat VIII 
n u n xi I W L  A \  

C1,H,,O,jN (321.4) 

Schmp." 
~ _ _  

173 

182 

185 

ber. yo 
C H N  

~~ 

60.20 6.14 5.02 

61.42 6.53 4.78 

62.52 6.88 4.56 

63.53 7.21 4.36 

A d A R  '7 K1 A 1Q 

gef. % 
C H X  

- ________ 

60.70 6.34 5.12 

61.81 6.84 5.13 

62.51 6.91 4.80 

63.20 7.24 4.51 

64.42 7.47 4.78 \,18S+6U5AF (*P*U.?ZJ 
-~ 

8 )  H. B L d e r e c k ,  R. S ieber ,  L. K a m p h e n k e l  u. R. Bambcrger ,  Chem. Bcr. 
. . 

89, 1169 [1956], voranstehend. Siehe dort auch weitere Literatur. 
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Ein Versuch, der unter gleichen Bedingungen, aber mit Diazoi i than in Methanol  
ausgefuhrt wurde, lieferte aus I1 die Verbindung 111. Die umesterndaufspaltung von 11 
gelang Iruch mit Triiithylamin (0.5 g Base + 0.5 11) beim Stehenlassen iiber Nacht, aber 
nur mit Methanol, nicht mit Athanol. Pyridin fiihrtc auch in Methanol nicht zur Re- 
irktion. 

A 1 k o h o 1 y s e n d e s y - Me t h y 1 - c r o t  o n I c t o n  s (An g e 1 i c a 1 a c tons, I X  ) 
1. I n  Methanol  rnit Diazomethan:  5.5g des Lactons wurden in 50ccm absol. 

Methanol gelost und rnit 120 ccm etwa 0.5 m atherischer Diazomethanlosung versetzt. 
Man lie0 10 Tage im Kiihlschrank stehen, entfernte das Losungsmittel i. Vak. und erhielt 
bei dcr anschlieBenden Destillation nach einem geringen Vorlauf4.1 g eines bei 88"/12 Torr 
iibergehcnden Esters. Einc Probe davon wurde mit wiiBrigcr Semicarbazidlosung kurz 
aufgekocht. Die heini Erkalten ausgeschiedenen Kristalle wurden 2mal aus Methanol- 
Wasser umkristallisiert. Schmp. 147", wie das Semica.rbazon d e s  Liivulinsiiure- 
methylesters .  1 

C,H,,O,N, (187.2) Rer. C44.91 H7.00 N22.45 Gef. C46.41 H7.17 N22.24 
Ebenso wurden einige Tropfen des Esters mit salzsaurer 2.4-Dinitrophenylhydrazin- 

lijsung versetzt. Der gelbe Niederschlag zeigte nach Umkristallisieren aus Methanol den 
Schmp. 140", wie eine authentische Probe. 

2. I n  Athano1 m i t  Diazomethan:  5.6 g des Lactons wurden rnit 50 ccm absol. 
:ithano1 versetzt und wie unter 1. weiterbehandelt. h r  so erhaltene Ester Ring bei 
86-88"/14 Torr iiber und wog 3.7 g. Obwohl der Schmp. des Semicarbazons auch nach 
ofterem Umkristallisieren mit 143" um 9" unter dem einer Iruthent. Probe lag, erwiesen 
die Identitat, der IR-Spektren und die Analyse das Vorliegen des Li ivul in8aure-Pthyl-  
e s t e r  - se mi c a r  b azon  s aus. 

C,H,,O,X, (201.2) 
Das aus dem Ester erhaltene 2.4-Dinitrophenylhydrazon zeigte den Schmp. 101' wie 

das authentische Praparat. Versuche mit n-Propanol und n-Butanol lieferten bei der 
Destillation zur Hauptsache unveriindertes Angelicalacton euriick. In  Erwartung einer 
Umsetzung waren zum Vergleich der n-Propylester und n-Butylester der Lavulinsiiurr 
durch 6stdg. Kochen der Siiure unter Zusatz von wenig konz. Schwefelsaure dargestellt 
worden. 

Liiv ulin s a u r e  - n - p r o p  yles  t r  r : Sdp.,, 108". Schmp. seines Semicarbazons: 120.5", 
seines Dinitrophenylhydrazons : 58". 

Lilv u l ins  iiu r e  - n - b u t y les  t e r  : Sdp.,, 12 1". Schmp. des Semicarbazons : 104", des 
Dinitrophenylhydrazons: 50". 

Rer. C 47.75 H 7.51 N 20.88 Gef. C 47.69 H 7.50 N 21.22 

Alkoholyse v o n  0- Acety l -ace tess iges te r  
Es wurden Versuche mit den 5 oben erwiihnten Alkohden vorgenommen, die im 

Prinzip dasselbe Ergcbnis lieferten. Hier sei nur der Versuch in n-Butanol beschrieben. 
5.13 g 0-Acety l -ace tess iges te r  wurdcn mit 20 ccm n - B u t a n o l  vermischt und mit 
ti0 ccm atherischer Diazomethanlosung versetzt. Der Ansstz wurde iiber Nacht im 
Kiihlschrank aufbewahrt und dann bei 18" i. Vak. vom Ather befreit. Dann wurde nach 
Zusatz von Bromthymolblau bei 40" unter lebhaftem Schiitteln O.5nNaOH in dem MaBc 
zugesetzt, wie der Indikator eben blau gefiirbt blieb. Bei dieser Vcrseifung von unum- 
gcsetztem Enolacetat wird auch das entstandene Butylacetat mit angegriffen, so daI3 
boi der nachfolgenden Destillation nicht die gesamte Menge erfaBt wird. Hierzu wurde 
die waBr. Rase des Verseifungsansatzes mehrmals ausgeiithurt, der Ather rnit Na,SO, 
getrocknet, uber eine Kolonne vorsichtig abgedampft (evtl. weitere geringe Esterverluste !) 
und der Riickstand bei Normaldruck destilliert. Die zwischen 85 und 120" iibergehende 
Fraktion, die das Butylecetat enthielt,, wurde mit einem t%erschuB von 0.1 n methanol. 
KOH 2 Stdn. zum Sicden erhitzt und die Verxeifungszahl durch Riicktitrieren ermittelt. 
Man erhielt so einen Wert von ca. 15% Buty lace ta t ,  ber. aufdie eingesetzte Menge des 
0-Acetyl-acetessigesters. Im Vergleichsvcrsuch ohne Diazomethan betrug diese Menge 
nur 5%. 
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A 1 k o h ol y se v o n Ben z oe s a u r e  ~ a n  h y d r  i d 

1. Kont inuior l iche  T i t r a t i o n :  562.1 mg Benzoesaure-anhydr id  wurden im 
Eisbad rasch in 50 ccm absol. Athano1 aufgelijst und sofort mit 0.1 n methanol. NaOH 
(ctwa 5% H,O-haltig) gegen Bromthymolblau kontinuierlich titriert. Hierzu lie8 man 
die Lauge so rasch zutropfen, daO eben die griine Umschlagsfarbe des Indikators erhalten 
blieb, und notierte den Stand in der Biiret.te alle 30 Sekunden. Es ergab sich so Kurve a), 
dbbild. 1. 

Ein ganz ahnlicher Verlauf ergab sich fiir die Alkoholyse, wenn man atherisrhe Di- 
euomethanliinung im Ma& der Entfarbung zum gekuhlten Ansatz zulaufen lieB. 

2. E n t f a r b u n g  \*on im C b e r s c h u l  zugese tz tem Diazomethan:  Zu einem -4n- 
satz wie unter 1. (545 mg Benzoesiiurc-anhydrid) wurde 0.1 m atherische Diazoniethan- 
liisung in 5-ccm-Portionen zugesetzt, und zwar immer dann, wenn die Entfarbung no:-h 
nicht ganz cingetreten war. Unter solchen Bedingungen ergab Rich eine groBere Alko- 
holyscgeschwindigkeit, wie in Kuve b), Abhiltl. 1, dargestdt ist. 

173. Wilhelm Mathes und Walter Sauermilch: Notiz uber 
6.G-Benzoehinolin-aldehyd- (2) 

[Aus dem wistjenschaftlichen laboratorium der Dr. F. Raschig GmbH., 
Ludwigshafen a. Rhein] 

(Eingegangen am 27. Januar 1956) 

5.6-Benzochinaldin l&Bt sich sowohl durch Selendioxyd als auch 
durch katalytische Gasphasenoxydation mit Luft zum 5.6-bnzo- 
chinolin-aldchyd-(2) oxydieren. Die Konstitution dieses Aldehyds 
wird durch Oxydation zur bekannten 5.6-Benzochinaldineaure be- 
wiesen. Auch das 5.6-Benzo-chinaldoin-(2) wird beschrieben. 

Im Rahmen von weiteren Versuchen zur Oxydation methylsubstituiertm 
Heterocyclen zu den entsprechenden Aldehyden im AnschluB an unsere 
friiheren Beobachtungen') haben wir auch 5.6-Benzochinaldin (I) dargestellt 
iind riessen Oxydation zum 5.6-Benzochinolin-aldehyd-(2) (11) studiert. Das 
von 0. Doebner  und W. v. Miller2) beschriebene Ausgangsmaterial I ge- 
wannen wir in einer etwas abgeanderten Synthese aus P-Naphthylamin und 
('rotonaldehyd in salzsaurer und Nitrobenzol enthaltender Losung. 

Die Oxydation der Base wurde zunachst mit Selendioxyd in siedendem 
l'oluol durchgefuhrt. Man erhielt aus diesem Ansatz den Aldehyd [I mit 
I S ? ;  Ausbeute als farblose ru'adeln vom Schmp. 135". Die dann versuchte 
Gasphasenoxydation war wegen der Schwerfluclitigkeit des Ausgangsmaterials 
schwieriger, fuhrte aber zii bcfriedigendem Erfolg, wcnn wir die Base mit uber- 
hitztem Wasserdampf in den Kontaktofen einhrachten. 

Es war unschwer zu beweisen, daB TI der gesuchte Aldehyd war, denn er 
lie13 sich mit Hydroperoxyd in die von F. Se i tzs )  beschricbene 5.6-Benzo- 
chinaldinsaure (111) vom Schmp. 187" uberfuhren. 

1) 11'. Mathcs ,  W. Sauermi lch  u. Th. Kle in ,  Chem. Ber. 84,452 [1951]. 
*) Rer. dtsch. chem. Ges. 17, 1711 r18841. 

Rer. dtsch. chem. Ges. 02,261 [1889]. 




