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Reaktionen der w-Diazofettsauereester 

Von S. HAUPTMANN, F. BRANDES, E. BRAUER und W. GABLER~) 

Inhaltsubersicht 
Die ltoheren Homologen des Diazoessigesters von n = 2 bis n = G werden aus den 

entvprechenden Nitrosourethanen durch Einwirkung von Alkali erhalten. Sie reagieren mit 
Alkoholen und Phenolen zu w-Alkyloxy- bzw. w-Aryloxy-fettsaureestern, mit Aldehyden 
zu o- Acylfettsaureestern uncl mit Cyclohexanon unter Ringerweiterung zu w- [Cyclohepta- 
non-2-yl]-fettsaureestern. 

In  allen Diazoverbindungen ist das Stickstoffmolekiil vorgebildet. Die 
groBe Bildungstendenz des eleinentaren Stickstoffs hat zur Folge, daB die 
Diazoverbindungen mehr oder weniger leicht unter Freisetzung von Stick- 
stoff zerfallen. Die unterschiedliche Bereitschaft zu diesem Zerfall ist eines 
j hrer wiclitigsten chemischen Kriterien 2). 

Wahrend die einfachon Diazoalkane relativ instabil sind und nicht durch 
Diazotierung von Aminen in saurer Losung hergestellt werden konnen, ist 
der Diazoessigester wesentlich bestandiger. Er ist ein konjugiertes System 
und erfahrt eine betrachtliche Stabilisierung durch den mesomeren Effekt. 
Bei den o-Diazofettsaureestern ist die Konjugation jedoch durch eine oder 
mehrere Methylgruppen unterbrochen. Daher sind sie vie1 instabiler und 
cntsprechen in ihrer Bestandigkeit etwa den hoheren Diazoalkanen. 

Uber die wDiazofettsaureester sind bisher noch keine systematischen 
Untersuchungen durchgefiihrt worden. 1939 fanden D. W. ADAMSON und 
J. KENNER~),  daB E-Diazocapronsaureester mit Cyclohexanon unter Ring- 
erweiterung reagiert. 1958 studierten L. L. BRAUN und J. €€.  LOOKER^) die 
Umsetzung von @-Diazopropionsaureester niit Phenolen. Sie erhielten ,8- 
Aryloxypropionsaureester . 

I )  Vgl. Diplomarbeiten F. BRANDES, E. BRAUER u. W. GABLER, Karl-Marx-Universi- 

2)  Zusammenfassung bei R. HUISCEN, Angew. Chem. 67, 439 (1955). 
3, D. W. ADANSON u. J. KENNER, J. chem. Soc. [London] 1939, 181. 
4)  L. L. BRAUN u. J. H. LOOKKER, J. Amcr. chem. Soc. 80,359 (1958). 

tat, Leipzig 1962. 
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Dem Vorbild der PECHMANNSChen Diazomethansynthese 5, folgend, be- 
notigt man zur Herstellung der w-Diazofettsiiureester (VIIa-e) die w- [N- 
Nitroso-carbomethoxyamino]-fettsaureester (VI a-e). Wir haben sie auf 
folgenden Wegen gewonnen : 
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Via n = 2  
b n = 3  
c n = 4  
d n = 5  
e n = 6  

o-Aminofettsauren (I) konnen mit Chlorkohlensauremethylester zu 
w-Carbomethoxyamino-fettaauren (11) umgesetzt werden6). Veresterung mit 
Methanol in Gegenwart von Chlorwasserstoff ergibt o-Carbomethoxyamino- 
fettsaureester (V). Da von den w-Aminofettsauren lediglich 8-Aminocapron- 
saure (I, n = 5) leicht zuganglich ist, haben wir die ubrigen co-Carbome- 
thoxyamino-fettsaureester (V, n = 2, 3, 4, 6) aus den Dicarbonsauren (111) 
gewonnen. Zuerst wurden ihre Monomethylesteramide (IV) hergestellt 
und diese nach einer Methode von W. TREIBS und S. HAUPTMANN’) zu 
den w-Carbomethoxyamino-fettsaureestern (V, n = 2, 3, 4 ,6)  abgebaut. Die 
Nitrosierung gelingt in uber 90proz. Ausbeute durch Einleiten von nitrosen 
Gasen in eine Losung der o-Carbomethoxyamino-fettsaureester (V) in Eis- 

5)  H. 17. PECHNANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 1888 (1894). 
6 ,  L. E. SCHNIEPP u. C. S. MARVEL, J. Amer. ohem. SOC.  b7, 1557 (1935). 
7 )  W. TREIBS u. S. HAUPTMANN, Chem. Ber. 89, 117 (1956). 
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essig unter Zusatz der zur Bindung von 1 Mol Wasser berechneten Menge 
Acetanhydrid. Die Nitrosourethane (VI a-e) sind rotlichgelb gefarbte, olige 
Flussigkeiten, die positive LIEBERMANN-Reaktion geben und auf der Haut 
Ekzeme erzeugen. Sie lassen sich im Kiihlschrank monatelang unzersetzt 
aufbewahren. Der ~-(N-Nitroso-carbomethoxyamino)-propionsaureinet~yl- 
ester (VI a) wurde durch Diinnschichtdestillation im Hochvakuum ana- 
lysenrein erhalten. Im Gegensatz zu den N-Nitrosolactamen werden die 
N-Nitrosourethane dumb Salzslure quantitativ entnitrosiert. Durch Ein- 
Tvirkung von Alkali wurden aus den Nitrosourethanen (VIa-e) in 40proz. 
Ausbeute die w-Diazofettsiiureester (VII  a-e) erhalten. 

OK 

S-(C' HJn-COOCH, 
\ 

/ 0 0  
_ _  + 1 N-~--CH-(CH?)n-l--COOC'H:I 0 = C' 

VII a-e VT 1L-c OCH, 

Wir arbeiteten mit Kalilauge in Gegenwart von Methanol zwischen 0" 
und -5" und fiihrten die gebildeten Diazoester sofort in eine Atherphase 
iiber. Die intensiv gelb gefarbten Atherlosungen zersetzen sich auch bei - l 5 O  
langsam unter Stickstoffentwicklung, die Halbwertszeit des y-Diazobutter- 
sauremethylesters (VII b) beispielsweise betragt bei dieser Temperatur 
60 Stunden. Der Gehalt der Losungen wurde durch Zugabe zu einer atheri- 
schen Benzoesiiurelosung bekannter Konzentration bestimmt. Die iiber- 
schussige Benzoesiiure wurde mit Natronlauge gegen Phenolphthalein zu- 
riicktitriert 9. 

@ Q  
1 NEzS-CH-(CH,),-COOCH, + C,H,COOH 

1-11 b 
~- + C,H5C00-(CH,),-COOCH3 + 3, 

VIII b 

Der entstehende y-Benzoyloxy-buttersauremethylester (VIII  b) konnte 
isoliert werden. Die von H. REIMLINGER und L. SKATTEBOL~O) empfohlene 
Verwendung von BaO/Ba(OH), zur Darstellung von Diazoessigester aus 
N-Nitroso-N-acyl-glycinestern fuhrte in unserem Falle zu keiner Erhohung 
der Ausbeute. LaSt man den Ather abdunsten, dann erhalt man gelbe, olige 
Flussigkeiten, die einen intensiv sufilichen, kopfschmerzerzeugenden Geruch 
besitzen und sich langsam unter Stiokstoffentwicklung zersetzen. Beim 

8) G. NISCHK u. E. MULLER, Liebigs Ann. Chem. 576, 232 (1952). 
9)  E. K. MARSHALL u. S. F. AGREE, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 2324 (1910). 

J o )  H. REIMLINGER u. L. SKATTEBOL, Chem. Ber. 93, 2162 (1960). 
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UbergieSen mit Salzsaure oder bei Zugabe von Kupferpulver findet unter 
heftigem Aufschaumen augenblickliche Zersetzung statt. 

Demgegeniiber fanden R. HUISGEN und J. REINERTSHOFER~~) bei der Be- 
handlung von N-Nitrosolactamen mit Alkali keine Anhaltspunkte fur die 
Bildung nennenswerter Mengen an w-Diazofettsaureestern. 

Zum Studium der Reaktionen der w-Diazofettsaureester (VII a-e) be- 
nutzten wir die rohen Nitrosourethane und arbeiteten nach H. MEERWEIN l2) 
,,in situ". 
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171 a-e IXa-d 

+ C~H~O-(CHz)n-COOCH, + C&OH 
- N1 

Xa-e 
f CJ&CHO 

* CGH,CO-(CH.Jn-COOCH, ~- - ~- 
- NI 

XI b-e 

+ CH,O-// " CEO 
- - .__  \=/- + CH,O-/ p ~ - - c ~ - ( ~ ~ , ) n  - C O O ~  H, 

- N: \=/ 
XI1 a-e 

XI11 b-d 

XIV b-e 

+ \  /--\ / = o  
--f 

- ___ 
- Na 

( CHz)n-l-COOCH3 
XVa-e 

Mit Pottasche in Methanol entstehen in 50 bis 60proz. Ausbeute w-Me- 
thoxy-fettsiiureester (IX a-d). Athanol reagiert wesentlich langsamer. Pott- 
asche in Athanol in Gegenwart von Phenol ergibt w-Phenoxy-fettsaureester 
(Xa-e). 

11) R. HUISQEN u. J. REINERTSHOFER, Liebigs Ann. Chem. 575,174, 197 (1952). Anm. 
bei der Korrektur: Vgl. such W. PRITZKOW u. P. DIPTRICH, Liebigs Ann. Chem. 666, 88 
(1963). 

12) H. MEERWEIN, Chem. Zbl. II, 1758 (1933). 
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Aldehyde konnen mit Diazoalkanen Ketone, Aldehyde oder Epoxyde 
ergeben, je nachdem, in welcher Weise sich das intermediar entstehende 
Zwitterion stabilisiert 13). 

Wir haben Benzaldehyd, Anisaldehyd, Furfurol und Thiophen-2-aldehyd 
mi t  den co-Diazofettsiiureesterii umgesetzt und gefunden, daB in 40 bis 
GOproz. Ausbeuten co-Acyl-fettsaureester (XI-XIV) entstehen. Lediglich 
der @-Diazopropions&ureester (VII  a) reagiert mit Aldehyden nicht eindeutig. 
Uin die Nebenprodukte der Reaktion zu untersuchen, wurde in einem gro- 
fJeren Ansatz 6-Diazovaleriansaureester (VII  c) mit Benzaldehyd umgesetzt. 
Bei der Destillation des Reaktionsproduktes wurde neben XI  c eine Fraktion 
erhalten, die positive ANCELI-RIMINr-Reaktion gibt und FEHLINasche Lo- 
sung sowie ammoniakalische Silbernitratlosung reduziert.. Es handelt sich 
um 4-Formyl-4-phenyl-valerians8;uremethylester (XVI). Die Struktur wurde 
durch Oxydation und Verseifung zu a-Phenyl-adipinsaure (XVII) bewiesen. 
Fur die Bildung des Epoxyesters (XVIII) ergaben sich keine Anhaltspunkte. 
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I m  Gegensatz zum Diazoessigester 14) reagieren die cu-Diazofettsaureester 
(VII  a-e) glatt mit Cyclohexanon unter Ringerweiterung. Auf diesem Wege 
ist die homologe Reihe der w- [Cycloheptanon-2-yl]-fettsaureester (XVa-e) 
leicht zugiinglich. 

Alle durchgefiihrten Reaktionen wurden an Hand der Stickstoffentwick- 
lung kontrolliert. Die in Freiheit gesetzte Stickstoffmenge lag stets zwischen 

Uber die Addition der w-Diazofettsiiureester an Olefine und Acetylene 
90-95% d. Th. 

werden wir demnachst berichten. 

13) Zusammenfassung bei C. D. GUTSCHE, Org. Reactions Vol. VIII, 364. 
14) M. S. KHARASCH u. Mitarb., J. org. Chem. 16, 1030 (1953). 
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Beschreibung dcr Versuche 
Die Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch Roetius bestimmt und sind korri- 

giert. 

j3-Carbomethoxyamino-propionsluremethylester (Va) 
Zu einer Losung yon 5,l g Natrium in 100 ml absolutem Methanol wird eine Losung 

von 13,l g Bernsteinsauremonometliylesteramid l5) in 150 ml absolutem Methanol gegeben. 
Unter FeuchtigkeitsausschluB, Riihren und Kiihlen mit Eis wurden innerhalb von 15 Minu- 
ten 5,88 ml Brom zugetropft. Das farblose Reaktionsgemisch wird 30 Minuten unter Ruck- 
flu13 gekocht, das Methanol im Vakuum abgezogen und der Riickstand rnit Wasser versetzt, 
bis sich das gesamte NaBr aufgelost hat. Der im Wasser geloste Ester wird im Perforator 
20 Stunden mit Ather extrahiert, die Atherlosung wird mit Na,SO, getrocknet, der Ather 
abdestilliert und das zuriickbleibende 01 im Vakuum destilliert. 

Sdp. 140" (15 mm), Schmp. 33,5'16). Ausbcute: 65-70% d. Th. 

Glutarsauremonomethylesteramid (IVb) 
360 g Glutarimid wurden zusammen mit 1 1  absolutem Methanol 3 Stunden im Auto- 

klaven auf 170-180" erhitzt. Die braune Losung wurde 30 Minuten mit Aktivkohle gekocht, 
abgesaugt und das Methanol abdestilliert. Der Riickstand wurde in heil3em Aceton geliist 
und die Verbindung durch Zugabe von Ather zur Kristallisation gebracht. Farblose Kri- 
etalle, Schmelzpunkt 80". 

Ausbeute: 60% d. Th. 
C,H,,KO, (145,O) ber.: N 9,M; gef.: N 9,50. 

y-Carbomethoxyamino-buttersluremethylester (Vb) 
Wurde analog zu Va aus 14,5 g IVb hergestellt. 

Sdp. 107" (1 mm), Schmp. 17". Ausbeute 60% d. Tlr. 
C,H,,NO, (175,O) ber.: c1 48,OO; H 7,44; N 8,OO; 

gef.: C 48,41; H 7,34; N 8,X. 

e-Carbomethoxyamino-capronsluremethylester (Vd) 
10 g ITd (aus E-Aminocapronsaurehydrochlorid und Chlorkohlensauremethylester in 

Analogie zu einer Vorschrift von L. E. SCHNIEPP und C. S. M A R V E I ~ ~ ) )  werden in 70 ml Me- 
thanol gelost. Unter Kiihlung rnit fliefiendem Wasser wird 5 Stunden lang trockener Chlor- 
wasserstoff eingeleitet. Das Methanol wurde im Vakuum abdestilliert und das euriickblei- 
bende (21 im Vakuum destilliert. 

Sdp. 127" (0,85 mm), Schmp. l l - l F ' 7 ) .  Ausbeute: 50% d. Th. 
Darstellung von v c  und e siehe W. TREIBB und S. HAUPTMANX 7).  

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der o- [N-Nitroso-carbomethoxyamino] - 
fettstlureester (VIa-e) 

0,3 Mole Va-e wurden in 80 ml Eisessig unter Zusatz von 28,6 ml Acetanhydrid gelost. 
Unter Eiskiihlung wurde 1,5 Stunden lang mit Hilfe eines Frittenbodens ein fein verteilter 

l5) M. S. HOOGEWERFE u. W. A. VAN DORP, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 18, 360 (1899). 
16) F. LENGFELD u. J. STIEGLITZ, Bmer. chem. J. 15, 510. 
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Strom nitroucr Case (aus NaXO, und konz. H,SO,) durch die Losung geleitet. Das tiefblaue 
Keaktionsgemisch M urde I 0 Minuten bei Zimmertemperatur stehengelassen und dann in 
600 ml Eiswasser ejngegossen. Die als 01 ausgefallene Nitrosoverbindung wird mit 250 ml 
Ather aufgenommen und die Atherschicht noch zweimal mit je 300ml Eiswamer und 
dreimal mit je 80 ml gesattigter Natriumbikarbonatlosung ausgewaschen. Die gelbe Ather- 
losung wircl mit Na,SO, getrocknet und der Ather im Vakuum bei Zimmertemperatur ent- 
fernt. 

Aiisbeute: 90-96% d. Th. 

VI a wurde durch Diinnschichtdestillation analysenrein erhalten, Sdp. ($9-70" (0,2 mm), 
rotlichgelbes 01, 112 1,4561. 

C,HI,,S,O, (190,2) ber.: c' 37,90; H 5.26; N 14,73; 
grf.: C 38,38; H 6,43; N 1885. 

Allgemtrine Vorsehrift zur Darstellung der co-Diazofettsaureester VIIa-e in 
atheriseher Losung 

0,026 Molc VIa--e wurden in 120 ml Ather gelost und in einem ERLENMEYm-Kolbeii 
unter Kuhlung mit einer Kaltemischung mit einer Losung von 10 g KOH in 90 ml Wasser 
unterschichtet. Unter kraftigem Umschiitteln werden 20 ml Methanol in kleinen Portionen 
so zugefiigt. dal3 die Temperatur nicht uber 0" steigt. Die Mischung wird so lange geschiittelt, 
his sich eine Probe der Atherlosung auf Zugabe von Eisessig nicht mehr griin verflrbt. Dann 
ist. alles Nitrosourethan umgesetzt und die tiefgelbe Atherlosung wird im Ycheidetrichter 
abgetrennt, mit etwas Eiswasser ausgewaschen, rnit Atzkali getrocknet und im Tiefkiihl- 
schrank (- l 5 O )  oder im Trookeneis-Methanol-Bad aufbewahrt. 

Zur Gohaltsbestimmung wird die Losung im MaBkolben mit absolutem Ather auf 200 ml 
verdiinnt,. 20 ml werden entnommen und unter Umschwenken zu einer Losung von 0,401 g 
Benzoesaure in 20 ml absolutem Ather gegeben. Die Losung entfarbt sich unter Stickstoff- 
entwicklung. AnschlieDend wird mit 50 ml destilliertem Wasser unterschichtet und die 
uberschussige RenzoesLurc linter starkem Umschiitteln rnit n/10 NaOH gegen Plienol- 
phthalein zuriicktitriert. Bei schnellem Arbeiten ergeben sich Ausbeiiten von 40% d. Th. an 
VJIa-e, bezogen auf rohes Nitrosourethan. 

y-Benzoyloxy-buttersauremethylester (VIIIb) 
Aus lo,? g VIb  wurde wie oben beschricben eine Losung von VIIb in Ather bereitet 

und langsam zu einer Losung von 6 g Benzoesaure in Ather gegeben. Die Atherlasung wurde 
zweimal rnit Sodalosung ausgewaschen und rnit Na,SO, getrocknet. Der Ather wurde ab- 
destilliert und der Riickstand im Vakuuni destilliert. 

Sdp. 135-1313" (0,3 mm). ng 1,5022. Susbeute: 34% d. Th. 

C1,H,,O, ('"12,3) ber.: C (i4,87; H 6,31; 
gef.: c' 61,45: H 6,33. 

Allgemeinp Vorschrift zur Darstellung der w-Methoxy-fettsiureester (IXa-d) 
Zu einer Suspension von 2 g frisch geglhhter Pottasche in 70 ml absolutem Methanol 

wurcte unter FeuchtigkeitsausschluO, Riihren und Kiihlen mit Eis innerhalb von 60 Minuten 
eine Losung von 0 , l  Mol Vla-d in 25 ml absolutem Methanol getropft, der entweichcnde 
Stickstoff wird aufgefangen. Sach Beendigung des Eintropfens wurde das hellgelbe Reak- 



S. H A U P T ~ I A X N  u. Mitarb., Reaktionen dcr w-Diazofettsaureester 63 

tionsgemisch noch eine Stunde weiter geriihrt. Danach sind 90-95% d. Th. a n  Stickstoff 
entwichen. Der groIjte Teil des iiberschussigen Methanols wurde abdestilliert, der Ruck- 
stand mit Wasser versetzt und der ausgefallene Ester mit Ather aufgenommen. Die Ather- 
losung wurde mit Na,SO, getrocknet, der Ather abdestilliert und der Riickstand fraktio- 
niert. Als Vorlauf wird stets Kohlensauredimethylester (Sdp. 89-91', n z  1,3689) erhalterl. 

~-Xethoxy-propionsiiuremethylester ( IXa)  
Sdp. 143-144", n$ 1,403017) 
Ausbeute: 52y0 d. Th. 

y-Xethoxy-buttersauremethylester (IX b) 
Sdp. 162-163", n g  1,41001*) 
Ausbeute: 60% d. Th. 

8-Nethoxy-valeriansauremethylester (IX c) 
Sdp. 70-71' (11 mm), n$ 1,415O18) 
Susbeute: 65% d. Th. 

e-Methoxy-capronsauremethylester (IXd) 
Sdp. 77" (6 mm), ng 1,420011) 
Ausbeute: 60% d. Th. 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der w-Phenoxy-Pettsauremethylcster 
(Xa-e) 

Zu einer Suspension von 5 g frisch gegliihter Pottasche in einer Losung von 38 g Phenol 
in 75 ml absolutem Athanol wurden unter FeuchtigkeitsausschluB und Riihren 0,1 Mol 
VIa-e so langsam zugetropft, daB die Temperatur wiihrend der Reaktion zwischen 30 und 35' 
bleibt, Dauer etwa 1,5 Stunden. AnschlieWend wird noch 10 Minuten weiter geriihrt, da- 
nach sind 95-97% d. Th. an Stickstoff entwichen. Die Mischung wurde uber Nacht stehen- 
gelassen, mit Wasser versetzt und Ather hinzugefiigt. Die Atherlosung wurde zweimal mit 
2n NaOH und mit Wasser ausgewaschen und mit Na,SO, getrocknet. Der Ather wird ab- 
destilliert und der Ruckstand fraktioniert. Als Vorlauf wird stets Phenylmethylcarbonat 
(Sdp. 107-109" (19 mm), n g  1,4976) erhalten. 

B-Phenoxy-propionsauremethylester (Xa) 
Sdp. 141-143" (19 mm), n g  1,5072l9) 
Ausbeute : 42% d. Th. 

y-Phenoxy-buttersauremethylester (X b) 
Sdp. 101-102" (1 mm), n$ 1,500920) 
Ausbeute: 59% d. Th. 

8-Phenoxy-valeriansauremethylester (X c) 
Sdp. 106-107" (0,5 mm), n$ 1,4996 
Ausbeute: 55% d. Th. 
C,,H,,O, (208,3) ber.: C 69,20; H 7,75; 

gef.: C 68,75; H 7,91. 

l i )  31. H. PALOMAA u. S. KILPI, Chem. Zbl. 11, 1453 (1910). 
' 8 )  Jf. H. PALOMAA, Chem. Zbl. 11, 1969 (1913). 
l9) C. E. REHBERG u. If. B. DIXON, J. Amer. chem. Soc. 72, 2206 (1950). 
20) W. REPPE u. Nitarb., Liebigs Ann. Chem. 596, 192 (1955). 
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e-Phenoxy-capronsiiuremethylester (Xd) 

Sdp. 120-121" (1,5 mm), n g  1,4942 
Ausbeute: 55% d. Th. 

C,,H,,O, (222,3) ber.: C 70,22; H 8,16; 
gef.: C 70,31; H 8,22. 

5-Phenosy-onanthsiiuremethylester (Xe) 

Sdp. 115-117" (0,3 mm), n$ 1,4959 
dusbeute: 31% d. Th. 
C,HmO, (236,3) ber.: C 71,lG; H 8,53; 

gef.: C 71,lG; H 8,36. 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der w-L4cyl-fettsaureester (XIb--e, 
XIIa-e, XIIIb-e, XIVb-e) 

Zu einer Suspension von 2,5 g frisch gegliihter Pottasche in einer Losung von 0,2 Mol 
des Aldehyds (Benzaldehyd, p-Methoxy-benzaldchyd, Furfurol, Thiophen-2-aldehyd) in 
20 ml absolutem Athanol wurden unter Feuchtigkeitsausschlull, Ruhren und Erwiirmen 
niit Hilfe eincs Wasserbades innerhalb von 2 Stunden 0,05 Mol V1a-d  zugetropft, Tem- 
peratur zwischen 70 und 75". Die Suspension fiirbt sich intensiv gelb bis orange. Nach Be. 
endigung des Eintropfens wurde noch cine halbe Stunde weitergeriihrt, danach sind95-97% 
d. Th. an Stickstoff entwichen. Die Mischung wird kurz aufgekocht und in Wasser gegos- 
sen. Das abgeschiedenen 01 wird mit Ather aufgenommen, die Atherlosung mit Na,RO, 
getrocknet, der Ather abdestilliert und der Ruckstand fraktioniert. Der iiberschiissige Alde- 
hyd wird als Vorlauf erhalten. Bei den Umsetziingen mit Benzaldehyd und p-Methoxy- 
benzaldehyd empfiehlt es sich, nach dem EingieBcn in Wasser den iiberschdssigen Aldehyd 
mit Wasserdampf abzudestillieren. 

y-Benzoyl-buttersluremethylester (XI b) 

Sdp. 135" (3 mm), n$ 1,51C2 
-1usbeute: 39% d. Th. 
Die Verseifung ergibt y-Benzoyl-buttersaure, Schmp. 128" 21). 

6-Benzoyl-valeriansiiuremcthylester (XTc) und 4-Formyl-4-plienyl-valeriansaureme- 

Der obige Ansatz wurde verdoppelt. Das Rohprodukt siedet von 122-132" (0,5 mm). 
Durch wiederholte sorgfaltige Destillation uber eine Kolonne wurde es in zwei Fraktionen 
getrcnnt. 

thylester (XVI). 

XVI: Sdp. 123-124" (0,5 mm), n g  1,5077 

Ausbeute: 20./b d. Th. 

C13HIBOS (220,3) ber.: C 70,88; H 7,32; 
gef.: C 70,43; H 7,31. 

2,4-l)initrophenylhydrazon : Schmp. 131" 

Ci,H,,N40, (400,4) ber.: N 13,99; gef.: N 14,21. 

* I )  L. F. SOMMERVILLE 11. C. F. H. ALLEN, Org. Synth. Coll. Vol. 11, 82 (1943). 
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XIc :  Sdp. 130-131" (0,5 mm), Schmp. 36OZ2). 
Die Verseifung ergibt 6-Benzoyl-valeriansnure, Rchrnp. 78" 22).  

Sdp. 135,5O (0,6 mm), Schmp. 24OZ2). 
Ausbeute: 42% d. Th. 
Die Verseif ung ergibt &Benzoyl-capronsiiure, Schmp. 88 Oz2).  

z-Benzoyl-capronsauremethylester ( X I  d) 

$-Renzoyl-onanthsauremeth ylester (XIe)  
Sdp. 139" (0,4 mm), nf; 1,5032 
Ausbeute: 41% d. Th. 
Die Verseifung ergibt g-Benzoyl-onanthsaure, Schmp. 84" 23). 

&(p-Methoxybenzoyl) -propionsiiuremethylester (XI1 a) 
Sdp. 147-152" (0,6 mm), Schmp. 47,5-48" (aus Alkoh01)2*). 
Ausbeute: 32% d. Th. 
Die Verseifung ergibt /?-(p-Methoxybenzoy1)-propionsaure, Schmp. 147' w, 

y-(p-Methoxpbenzoy1)-buttersauremethylester (XI1 b) 
Sdp. 152-153" (0,6 mm), Schmp. 52-53' (aus A1kohol)zj) 
Busbeute: 57% d. Th. 
Die Verseifung ergibt y-(p-Methoxybenzoy1)-buttersaure, Schmp. 140" 26). 

6-(p-MethoxybenzoyI)-valeriansauremethylester (XI1 c) 
Die nach dem Abdestillieren des Athers zuriickbleibenden Kristalle wurdcn 
aus Alkohol umkristallisiert, Schmp. 65". 
Ausbeute: 56% d. Th. 
Die Verseifung ergibt 6-(p-Methoxybenzoy1)-valeriansaure, Schmp. 130" 27).  

r-(p-Methoxybenzoy1)-capronsauremethylester (XIId)  
Das nach der Wasserdampfdestillation zuriickbleibende 61 erstarrt beim Ab- 
kiihlen. 
Die Kristalle werden abgesaugt und aus AlkohollWasser 7 : 3 umkristalli- 
siert, Schmp. 54". 
Ausbeute: 48% d. Th. 
Die Verseifung ergibt e-(p-Methoxybenzoy1)-capronsaure, Schmp. 131" a). 

C-(p-Methoxybenzoy1)-onanthshremethylester (XIIe)  
Der Riickstand der Wasserdampfdestillation erstarrt beim Abkiihlen. Das 
Rohprodukt wird aus Cyclohexan umkristallisiert, Schmp. 56". 
Ausbeute: 42% d. Th. 
Die Verseifung ergibt g-(p-Methoxybenzoy1)-bnanthsaure, Schmp. 100-102". 

22) E. BAUER, Ann. Chim. e t  Physique 9, 1, 344, 394, 403. 
23) H. WIELAND u. 0. DRAGENDORFB, Liebigs Ann. Chem. 473, 83 (1929). 
24) W. 0. DAUBEN u. J. W. COLETTE, J. Amer. chem. SOC. 81, 967 (1959). 
25) W. S. JOHNSON u. Mitarb., J. Amer. chem. SOC. 79, 1995 (1957). 
26) J. P. VILA u. R. CRESPO, Anales real. soc. espan. fis. y quim. 48 B, 273 (1952). 
27) D. PAPA, E. SCHWENK u. H. HANKIN, J. Amer. chem. SOC. 69, 3018 (1947). 
2*) C. R. HAUSER, F. W. SWAMER u. B. I. RINGLER, J. Amer. chem. Soc. 70, 4023 

(1948). 
5 J. prukt. ('hem. 4. Reihe, Bd. 25. 
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C1,H,,O, (2G4,3) ber.: C 68,16; H 7,63; 
gef.: C 68,22; H 7,49. 

y-(2-Furoyl)-buttersiiuremethylester (XI11 b) 
Sdp. 110-111" (0,G mm), Schmp. 42" 
Ausbeute: 59% d. Th. 
Die Verseifung e.rgibt y-(2-Furoyl)-buttersaure, Schmp. 124-1~8"~9).  

8-( 2-Furoyl)-valeriansliuremethylester (XIII c) 
Sdp. 112-113" (0,25 mm), n$ 1,4974 
Ausbeute: 65% d. Th. 
Die Verseifung ergibt 6-(2-Furoyl)-valeriansiurR, Schmp. 63,6". 

C1,Hl2O, (19G,?) ber.: C 61,22; H 6,16; 
gef.: C 61,52; H 6,12. 

E - (  2-Furoyll-capronsiiuremethylester (XII I  d)  

Sdp. 123" (0,5 mm), ng 1,4951 
Ausbeute: 62qh d. Th. 
Die Verseifung ergibt e-(2-Furoyl)-ceprons&ure, Schmp. 69". 

C,,H,,O, (210,2) ber.: C 62,85; H 6,71; 
gef.: C 62,81; H 6,66. 

y-(2-Thenoyl)-buttersaurcmethyleater (XIV b) 

Sdp. 120-121" (0,5 mm), n g  1,537630) 
Ausbeute: 57% d. Th. 
Di0 Verseifung ergibt y-(2-Thenoyl)-butterelure, Schmp. 77-78" 31).  

6-( 2--The;noyl)-valeriansiiuremethylester (XIV c) 

Sdp. 131-132" (0,6 mm), Schmp. 24" 
Ausbeute: 54% d. Th. 
Die Verseifung ergibt 6-(2-Thenoyl)-valeriansaure, Schmp. 79°31). 

9-(2-Thenoy1)-capronsluremethylester (XIVd) 

Sdp. 139,5" (0,6 mm), n2 1,5248 
Ausbeute: 53% d. Th. 
Die Verseifung ergibt e-(2-Thenoyl)-caprons~iire, Schmp. 

;-(2-Thenoyl)-onanthsiiuremethylester (XIVe) 

Sdp. 154" (0,3 mm), ng 1,5169 
Ausbeute: 31% d. Th. 
Die Verseifung ergibt ;-(2-Thenoyl)-onanthsaure, Schmp. 

29) C. W. YORO u. R. LEVINE, J. Amer. chem. SOC. 74, 5597 (1952). 
30) B. P. FABRICHNYI, I. F. SHALAVINA u. YA. L. GOLDFARB, J. allg. Chem. (russ.) 88, 

31) Yn. K. YUREV, G. B. ELIAKOW u. Z. V. BELYAKOVA, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 102, 

9 P. CAQNIANT u. D. CAGNIANT, Bull. SOC. chim. France 21, 1349 (1954). 
33) P. CAGNIANT u. Mitarb., Bull. SOC. chim. France 15, 1083 (1948). 

2520 (1958). 

113 (1955). 
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a-Phenyl-adipinsiiure (XVII) 
Eine Losung von 1 g XVI in 10 ml Aceton wurde rnit einer Losung von 0,95 g KMnO, 

in 50 ml Sceton versetzt und 1 Stunde bei Zimmertemperatur stehengelassen. Nach Zugabe 
von Sodalosung wurde vom ausgeschiedenen Braunstein abgesaugt, das Filtrat angesauert 
und mit Ather ausgeschuttelt. Der Ather wurde abdestilliert und der Ruckstand 50 Minuten 
mit 2 n-KOH gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde angesauert und uber Nacht im Eis- 
schrank stehengelassen. Die Kristalle wurden abgesaugt, mit etwas Wasser ausgewaschen 
und getrocknet. 

Ausbeute: 40% d. Th. 
Das Rohprodukt wurde zweimal aus Benzol umkristallisiert, Schmp. 141°34). 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der o-(Cycloheptanon-2-y1) -fetts%ure- 
methylester (IXa-e) 

Zu einer Suspension von 2,5 g frisch gegluhter Pottasche i n  einer Losung von 9,s g = 
10,4 ml Cyclohexanon in 20 ml absolutem Athanol wurden unter FeuchtigkeitsausschluS, 
Riihren und Kuhlen rnit fliel3endem Wasser innerhalb von 5 Stunden 0,05Mol VIa-d 
getropft, die Temperatur sol1 2 4 O  nicht uberschreiten. Die Mischung wurde 10 Stunden 
stehengelassen, danach sind 95% d. Th. an Stickstoff entwichen. Der gro13te Teil des 
Alkohols wird auf dem Wasserbade entfernt, der Ruckstand in Wasser eingegossen und das 
abgeschiedene 01 mit Ather aufgenommen. Die Atherlosung wurde mit Na,S04 getrocknet, 
der Ather abdestilliert und das zuriickbleibende gelbe 61  im Vakuum uber eine kleine Ko- 
tonne destilliert. 

Cycloheptanon-2-yl-essigsauremethylester (XVa) 

Sdp. 74" (0,3mm), n: 1,4657 
Ausbeute : 45% d. Th. 

C,,H,,O, (178,2) ber.: C 65,21; H 5,76; 
gef.: C 65,34; H 8,51. 

/L(Cycloheptanon-2-yl)-propionsLuremethylester (XV b) 

Sdp. 91-92' (O,? mm), n g  1,4669 
Ausbeute: 64% d. Th. 

C,,H,,03 (198,3) ber.: C 66,67; H 9,09; 
gef.: C 66,49; H 8,96. 

y-(Cycloheptanon-2-yl)-buttersiiuremethylester (XVc) 

Sdp. 120" (0,s mm), ng 1,4691 
Ausbeute: 65% d. Th. 

C1,H,,O, (212,3) ber.: C 68,99; H 9,80; 
gef.: C 68,50; H 9,65. 

8-(Cycloheptanon-2-y1) -valeriansluremethylester (XVd) 

Sdp. 105-106" (0,Ol mm), ng 1,4705,s) 
Ausbeute: 43% d. Th. 

34) 13'. E. PARHAM u. Mitarb., J. org. Chem. 21, 75 (1956). 
35) G .  BUCHI u. 0. JEGER, Helv. chim. $eta 32, 538 (1949). 

5* 
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P -  (Cycloheptanon-2-yl)-caprons8uremethylester (XVe) 

Sdp. 139" (0,4 mm), n$ 1,5032 
Ausbeute: 41% d. Th. 

C,H,O, (248,3) ber.: C 72,55; H 8,ll ;  
gef.: C 7236; H 8,30. 

Lei p z i g, Institut fur organische Chemie der Karl-Marx-Universitat. 

Bei der Kedaktion eirigcgangen am 30. August 1963. 


